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Se demomlman "rinom ampuaomom aatanlam" , 1972) loe
procede&tee de variededes adecuedas, que costlenea, coao conmecwemela 
de su especial elaboraciôn, gas carbônico de origan cndôgeno y que al 
ser descorchada la botella y escaaciado el vino forma espuma de 
sensible persistencia, aeguida de un desprendimiento continue de 
burbujas. El gas carbônico habrà de procéder de une segunda 
fermentaciôn, realizada en envase berméticamente cerrado, de azûcares 
naturales dsl vino base o azûcares agregados, y el products terninado 
deberé tener una presiôn minima de cuatro atmôsferas, medida a 20*C.
La elaboraciôn de vinos espumosos se realize en todos los paises 
vitlvinicolas del mundo, siendo dentro de los distintos tipos de vino 
espumoso, el de caracteristicas scnsoriales màs apreciadas el 
elaborado segùn el "aétodo chs^faaaise", orlginario de la regiôn de 
Chaïqxagne.
La protecciôn de las denominaciones de origen ha conducido a la
C.E. a prohibir el e^leo de la ezpresiôn chaapagae o aétodo 
chatq>enoise en las botellas elaboradas fuera de la regiôn de 
Chanq*agne, dando de plazo hasta 1992 para que los claboradores de 
otras régiones adapten la comercializaciôn de sus productos.
Esto ha llevado a la büsqueda de otros vocablos para 
comercializar este tipo de vinos. En Espafia se ha elegido el termine 
■cava' para designar (B.D.E., 1972): "el vino espuaoso natural, cuyo
—2»
proeeso de elaboraciâB y criaaza, demda la seguada fermataciôa basta 
la eliaiaaciéB da lias iaelusivm, traasearr* sa la aism botalla aa 
qua sa ha afactuada al tlraja". Se denomlna "tlraja" (B.O.E., 1972) a 
la operaclôa que consiste en el llenado de la botella con vino base, 
adiclonando la levadura y la sacarosa necesarias para que se produzca 
la segunda feræntaciôn.
EspaSa ocupa el sexto lugar del aundo en cuanto al voluaen de 
producciôn de vinos espuaosos (Tabla I), pero es el segundo pais 
productor de espuaosos por el aètodo chai^mnoise.
Tabla I. Producciôn sundial de vinos espuaosos en 1986 (miles de 
botellas de 75 cl.).
Mètodo Champenoise Otros Total
Francia * 166. 0 0 0 172.000 338.000
Francia *■* - - 341.000
ilemania ** 4. 000 276.000 280.000
URSS *» - 230.000 230.000
Italia *• 16. 0 0 0 160.000 176.000
Estados Uni dos *"* 2 1 . 0 0 0 135. 000 156.000
Espafia ** 115.347 1 1 . 0 0 0 126.347
* datos de 1983 segùn Bidan y col. 1986.
Consejo Begulador de los Vinos Espuaosos de Espafla.
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La producciôn espafiola da vinos da "cava", astA an continua 
prograsion (Tabla II) con un total, ds 138.940 miles de botellas, an 
1988, lo que represents cl 92 1 de la producciôn nacional de vinos 
espuaosos, la sAs alta entre todos los paises del aundo. El auaento 
aAs significativo de la producciôn tiens lugar en las partidas 
destinadas a la ezportaciôn. El 98,4 t de la producciôn espafiola as 
centrallza en S. Sadumi ds loya (Bori, 1988) dentro de la coaarca 
vltlvinicola del PenedAs y se élabora con uvas de tree variedadee 
blancas: Parellada, Xacabeo y Xarello.
La producciôn de cavas a partir de estas variedades conduce a 
vinos de caracteristicas sensoriales pecullares y auy apreciadas. 
(Sosa, 1987)
Tabla II. Evoluciôn de la producciôn espafiola de cava * (en miles de 
botellas de 75 cl.).
Afio Mercado interior Ezportaciôn Total
1974 53.458 3.542 57.000
1980 72. 000 10.048 82.048
1985 82.650 28.852 111.502
1988 91.670 47.270 138.940
* Consejo Regulador de los Vinos Espuaosos de Espafia.
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En la producciôn de vinos "cava" se vlgilan cuidadosaaente todas
las etapas de la elaboraciôn, desde el estado sanltario de la uva
hasta la salida del producto al ærcado. La necesidad de preæntar un 
producto atractivo al consuaidor, es decir, liapio, brillante y sin 
sediæntos y la coærcializaciôn en la misaa botella en que ha tenido 
lugar la segunda feræntaciôn, hace que los riesgos de turbidez sean 
especialænte teaidos por el elaborador.
Una prActica habituai en las bodegas en las que se elabcran vinos 
de "cava" es el tratamiento par frio para conseguir la eliainacién del 
bitartrato potAslco. El sistema aAs utilizado, en Espafia, es la 
establlizaciôn tradicional, que obliga a aantener al vino en depôsitos 
isoteraos durante siete u ocho dias. La apariciôn de nuevas técnlcas 
pretenden conseguir la æjor establlizaciôn al æjor precio y la 
reducciôn de la duraciôn de esta prActica parece un objetivo
prioritario.
iunque se ha avanzado aucho en el conociaiento de la 
fisicoquiaica de las soluciones tartAricas, todavia hay aucho
eiq>irisao en las operaclones que se realizan en bodega para provocar 
la precipitaciôn del KHT y se desconoce el æcanlsao por el que el 
reste de los componentes del vino interfieren en la aisaa. Por ello se 
ha planteado este estudio que incluye la fisicoquiaica de las 
soluciones tartAricas, el estudio de la cristalizaciôn del KHT en el 
estudio de la cristalizaciôn del KHT en soluciones hi droalcohô1i cas y
▼inoe, el estudio ds la coaposicioa ds loe vimoe dsetinadoe a la 
elaboraciôn da cavas y la idsntificaciôn de los inhibidoree de la 
cristalizaciôn del KET en el vino.
Pima de trahejo.
En el capitulo priaero as hace una revisiôn del origen y de la 
importancia del potasio y del Acido tartArico en la uva, en el mosto y 
en el vino, asi coao de las repercusiones que tiens la presencia 
simultAnea de aabos compuestos. 8 e repasan también los aAtodos de que 
dispone el elaborador para conseguir la estabilidad tartArica del 
vino.
En el capitulo segundo se revisan los conoclaientos actuales 
sobre los aecanisaos de precipitaciôn (nucleaciôn y creciaiento 
cristalino) que consideraaos necesarios para abordar el problema y 
que, en ocasiones, son aotivo de confusion entre los enôlogos.
En el capitula tercero, se considéra la fisicoquiaica de las 
soluciones tartAricas y, por ertensiôn, del vino. Se han incluido 
todas las Tablas necesarias para el cAlculo de la sobresaturaciôn en 
KHT del vino, para que el lector no tenga que recurrir a los trabajos 
originales para su consulta. La parte ezperiaental de este capitulo 
comprends la aedida de la conductividad especifica de soluciones y 
vinos y el estudio de su utllidad para conocer la concentraciôn en 
potasio de las aisans.
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Ba el capitulo cuarto se ha estudlado la precipitaciôn del KHT a 
travée de los mecanismos de nucleaciôn hoaogcnea y secundaria, la 
influencia de loe paréætros expertaentales aha significatlvos en la 
nucleaciôn hoaogénea (la sobresaturaciôn y la agitaciôn) y en la 
nucleaciôn secundaria (la temperatura, la agitaciôn y la cantidad de 
siembra), y termina con un estudio morfolôgico coiqiarado de los 
cristales de KHT obtenidos en soluciones hidroalcohô1icas y en vinos.
En el capitulo quinto se estudia la coqposiciôn de los vinos base 
destinados a la elaboraciôn de cavas. Se ha dedicado un interés 
especial al estudio de la fracciôn proteica de los aismos, tanto por 
su participaciôn en la precipitaciôn del KHT coao par la ausencia de 
antecedentes sobre estos inçortantes compuestos en las variedades de 
uva espafiolas.
El capitulo serto se dedlca al estudio de la coaposiciôn de los 
cristales que aparecen en los depôsitos de fermentaciôn, 
alaacenaaiento y estabilizaciôn por frio de los vinos con el fin de 
conocer cuales son los coBq>uestos que se adsorben en las caras de los 
cristales de KHT inhibiendo o retardando su désarroilo.
Y por ultimo, en el capitulo séptimo se presta especial atenclôn 
al estudio de los compuestos de alto peso molecular que precipitan 
simultôneamente con el KHT y a los que se responsabi 11 za de una parte 
importante de la inhibiciôn de la cristalizaciôn.
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UTILIZADOS BB LA IBDOSTRIA PARA LA BSTABILIZACIGS TARTARICA I» LOS 
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SBSDXEI.
Al scr cl vino una solueiôn saturada da bitartrato potAsico 
(EET) existe la posibilidad de la apariciôn de turbidez en 
los vinos exbotellados. La necesidad de presenter un 
producto atractivo para el consuaidor, hace que las 
operaciones encaslnadas a procurer la estabilizaciôn 
Trente a las precipitaciones tartAricas forsen parte de la 
elaboraciôn de los vinos de calidad. Bn este capitulo, se 
hace una revisiôn sobre el origen 7  la i^>ortancia del Acido 
tartArico j el potasio en el vino 7 sobre los aAtodos que la 
industrie utilize para la estabilizaciôn tartArica de los 
vinos.
1.1 EL ACIDO TARTARICO Y EL POTASIO ET EL VITO.
Podeaos définir al vino coao una soluciôn hidroalcohô 1 ica de 
Acidos orgAnicos salificados en proporciôn variable fundaæntalaente 
por Z* 7 Ca^ "^ . Estos constituyentes pueden encontrarse en el vino, en 
soluciôn verdadera o coao suspensiôn coloidal. Sus proporciones 
relatives pueden varier de unos vinos a otros, en funciôn de diversos 
factores taies coao la variedad de uva de la que proceden, la 
localizaciôn geogrAfica del vifiedo, la forma de llevar a cabo la 
vendimla y la elaboraciôn, etc.. (Riberau-Gayon y col. 1982, Troost, 
1985).
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La cantidad da Acido# prcsantea an el vino se détermina 
anal i ticamente par neutralizaciAn con eoem diluida de un volumen fijo 
de vino 7  sc ezpresa en gr/1 de Acido tartArico, de Acido sulfurico o 
en miliequivalantes de Acido. Este dato no proporciona informacion 
real acerca de la acidez del medio (Plane y col. 1980; Siberau-Gayon y 
col , 1982), que dependerA del estado de disociaciôn de los distintos 
Acidos, par lo que debc co^letarse con el del pH (Amarine y Ough, 
1976). Tanto la coiqxisicion Acida del vino coso el pH son de 
fundamental inportancia no solo an la percepciôn de la acidez y, par 
tanto, de sus propiedades organolAptlcas, si no también para la 
estabilidad microbiolégica del vino, la incidencia y extension de la 
fermentaciôn malolActica, la solubilidad de las sales tartAricas, la 
proporciôn de SOs, libre y combinado, la velocidad de formaciôn e
hidrôlisis de lo ésteres, el estado de ionizaciôn y la velocidad de
polimerizaciôn de los pigmentos sntociAnicos de los vinos tintos y la 
incidencia de las quiebras proteicas en los vinos blancos (Amerlne y 
Ough, 1976; Üsseglio-Tomnsaet, 1977; Paroneto, 1978 a, b y c; 
Siberau-Gayon, 1982; Troost, 1985).
La presencia conjunta de los Acidos orgAnicos y sus sales 
constituye un sistema te.vpàn capaz de regular pequefias variaciones de 
pH que tiene extraordinaria iaq>ortancia para la regulaciôn de las 
lentas reacciones que se producen en la evoluciôn del vino hacia su 
afiejamlento (Vejnar, 1971).
Entre los Acidos orgAnicos ocupa un lugar destacado el Acido
tartArico, par ser el Acido mayoritario (Polo y col., 1986). En vinos
procédantes de latitudes muy fri as e incomplets maduraciôn, el Acido 
mayoritario puede ser el Acido mAlico (Vejnar, 1971); de los cationes
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el «à# abundant#, eon gran dlf#r#ncla sobr# los dsmàs, #s # 1 potasio 
(Blbarau-Oayoa y col. 1975), da donda a# dssprcad# la i^iortancla da 
loo sistaaas quiaLcos an qua participan al potasio y el Acido 
tartArico.
El Acido tartArico ^-esemte an la uva as el isAsero dertrôgiro de 
conliguraclôn levo, L(t)tartArico:
COCffi
I
H - C - (M
I
HO - C - H
I
COOH
siendo la vid la ùnlca planta europea que present# concentraciones de 
Acido tartArico suficientes coao para justificar su eztracclôn 
industrial.
Durante el periods vegetativo de la vid, el contenido en Acido 
tartArico se mantiene constante en los distintos ôrganos de la planta. 
Al terainar este periodo, coaienza la acuaulaciôn de Acido tartArico 
en todos los ôrganos en creciaiento, fundaæntalaente en las hojas y 
en los racisos (Siberau-Gayon y Peynaud, 1971), deteniéndose casi por 
co^leto al llegar al envero.
El Acido tartArico se alæcena en las distintas partes de la 
planta en forma de cristales de sus sales. Debido a la abundancia de 
potasio, se pensô que los precipitados cristalinos eran de KHT 
(Dsseglio-Tomasset, 1978). Sin embargo, recientes estudios realizados 
usando microscopia electrônica, han revelado que la aayoria de los 
cristales son de tartrato cAlcico tetrahidratado (Sufner, 1962; 
Storey, 1987). El consuao ætabôlico de Acido tartArico debe ser 
repuesto a expenses de estes cristales, lo que indice que el
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de esto# cristales con el sedlo no es senclllo ya que el pB que 
suslnlstraria loues tartrato, no es el pH flslolôgico.
La blosintesls del Acido tartArico ha sido estudiada utillzando 
bajo diferentes condiciones de asiailaclôn. SI Acido tartArico, 
al contrario que el Acido sAlico, no incorpora en la oscuridad
pero si en condiciones de fotosintesis, aunque de forma suy lente. Las 
rutas setabélicas propuestas para la biosintesis del Acido tartArico 
son (Sufner, 1982) principalaante dos: Biosintesis a partir de la 
glucosa, con el Acido ascôrbico coao producto intersediario y
transformaciôn de co^Miestos alduronicos, seguramente del Acido 
galacturénico.
La maduraciôn de la uva va acompatlada de una përdida notable de 
acidez y una rApida acuaulaciôn de azûcares. El Acido tartArico junto 
con el mAlico se consumen a través de los mecanismos de respiraciôn 
celular. La proporciôn de Acidos degradada es funciôn de la
temperature y al parecer, por encima de los 30*, se consume casi
ezclusivamente el tartArico (Siberau-Gayon y Peynaud, 1971).
El Acido tartArico, junto con el Acido mAlico, représenta el 90% 
de la acidez propia de la uva. Es el de mayor carActer Acido (menor 
pK), de los Acidos présentés en la uva (Tabla 1.1) y el mAs abundante 
(Kliewar y col., 1967 y Polo y col., 1986), par lo que tiene una gran 
influencia en el pH final del mosto y del vino. Puede encontrarse en 
el vino en forme de complejos con metales pesados taies coma el hierro 
y el cobre (Siberau-Gayon y col., 1976), o en forma de ésteres ( Ong y 
lagel, 1978), relacionAndose la formaciôn de éstos con el
envejecimiento del vino.
— 1 1 —
Tabla 1.1. Valor del pK da las constantes ds dlsoclacidn 
tersodlnAsieas (pCr) da los principales Acidos orgAnlcos 
présentés en cl vino, en funclAn del grado alcohAllco (A), 
scgun Desegllo-Tosasset y Bosla (1978).
Acido TartArico pKi t = 3,075126 + 0,010974 A + 0,000164 A*
pKa T = 4,386888 + 0,014713 A + 0,000161 A»
Acido NAlico pEi t - 3,473524 + 0,011868 A + 0,000153 A=
pEa T « 5,099294 + 0,017008 A + 0,000109 A>
Acido LActico pE t » 3,888923 + 0,012077 A + 0,000150 A*
Acido Citrico pEi t = 3,15249 + 0,011673 A + 0,000176 A=
pEa T = 4,724273 + 0,016779 A + 0,000004 A»
Acido Acético pE t = 4,755063 + 0,007958 A + 0,000288 A=
Acido Succinico pEi t = 4,205371 + 0,012377 A + 0,000176 A*
Parte del Acido tartArico presente en el sosto y en el vino 
puede ser de procedencia ezogena ya que en el actual reglasento de la 
Ley 25/1970 "Estatuto de la Vifia, del Vino y de los Alcoboles" 
(B.O. E., 1972 b> se persite la adiciôn de este acido; sin embargo, los 
equilibrios en los que participa, y entre ellos la precipitaciôn de 
EET, bace que sea nenos eficaz como corrector de la acidez que otros 
acidos permitidos, coao por ejemplo el acido citrico.
El potasio es el elemento bAs abundante en la uva. Su acciôn se 
manifiesta en aucbos de aspectos aunque los mecanismos de actuaciôn no 
son conocidos con certeza. Procédé, fundamentalmente, de la absorciôn
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a travès de las ralces de los constltuyentes del suelo, aunque tamblén 
puede ser absorbido por las partes aéreas de le planta. Los secanlssos 
de dlstrlbuciôn hacia los dlstintos ôrganos de la planta, no est An 
claros. Se barajan distlntas hipétesis en las que se involucran 
fenôsenos de difusiôn, dlferencia de potenclal, o bien secanisaos de 
transporte con participaciôn de proteinas.
Se sa be que es un eleœnto auy aôvil présenté, en su forma 
catiônica, E'^, fundamental sente en el citoplasma y en las vacuoles. 
Participa en los fenômenos de regulaciôn osmética y por tanto en el 
contenido en agua del vegetal. Reduce la transplracién, juega un 
importante papel en la condensaciôn de los aminoAcidos para dar 
peptidos y proteinas, y en el transporte de glûcidos entre distintas 
partes de la planta (Riberau Gavon y Peynaud, 1971), por lo que es 
indispensable en plantas ricas en azùcares como es el caso de la vid.
El potasio se encuentra en la planta salificando Acidos orgAnicos 
entre ellos el àcido tartArico en forma de EST que se va acumulando en 
las bayas durante la maduracion (Dsseglio-Tomasset, 1976). Sôlo una 
parte del mismo puede ser sustituido por otros cationes alcalinos como 
el sodio o el litio.
El contenido en potasio de las uvas puede modificarse con el 
abono de la planta. Morris y col. (1980), indican que un abono de la 
vid rico en potasio, ocasiona un aumento en el contenido en potasio y 
del pE del mosto y una caida ne la cantidad de calcio, manganeso y 
magnésie, este ultimo a niveles de deficiencia. Un alto contenido de 
potasio, parece rebajar la calidad del mosto, sobre todo en lo que 
respecta a los aspectos relatives a la estabilidad del color (Morris y 
col. 19S3). La forma de llevar a cabo la elaboraciên con maceraciôn o
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no d# los bollsj os. la duraeldn ds ssta ■nesraclda, asi como si tamabo 
ds las uvas, par la rslacion supsrficls-voluaan, taablAa va a Influlr 
on si contsnido final sn potasio ja quo el bolls jo csds iones potasio 
contribuyendo a salificar los Acidos orgAnicos preasntes.
El potasio por su influsncia sobre el pH del produeto, juega 
taabiAn un papel i^mrtante en la calidad sensorial y en la 
conssrvacifrn del vino. El pH del mosto y del vino, depends ds la 
cantidad ds Acidos y ds la ds cationss présentas que puedan 
salificarloe y entre ésos el sAs abundante es, sin duda, el potasio. 
Un pE elevado susle asociarss con un elsvado contenido en potasio.
El potasio presents en el vino, coao el Acido tartArico, ta^ién 
puede ser de procedencia ezégena. La Legislaciôn CB. 0. E., 1972 b)
persite el uso ds sales potAsicas con distintos objstivos: 
conservantes (bisulfite potAsico), desacidificantes (carbonate 
potAsico), etc..
Sin duda alguna, la presencia conjunta del Acido tartArico y del 
potasio en la uva va a quedar reflejada en el pH, la acidez y el poder 
ta^xinador del mosto y del vino. Todo elle le proporciona estabilidad 
al vino.
Se ban realizado numerosos estudios encaminados a interrelacionar 
variables en las que intervienen estes dos coi^nentes en el vino: 
alcalinidad de las cenizas, acidez total, acidez valorable, pH, 
contenido en potasio y Acido tartArico (Vejnar, 1971, Sommers, 1975; 
Boulton, 1980 a, b y e ,  Delfini, 1967).
Vejnar (1971), encuentra una estrecha correlacion entre el pH del 
vino y el contenido en Acido tartArico y potasio, asi como con la 
alcalinidad de las cenizas y, en cambio, no con con el contenido en
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Acido bAIIco. La correlaclAa as aûa aAs estrecha entre el pH y el 
coclente entre la acidez total j alcalinidad de lae cenizas j es 
prActlcasante nula entre el pH y el cociente entre el contenido en 
Acido aAlico y la alcalinidad de las cenizas.
La relacion encontrada par Vejner (1971) entre la concentraciAn 
de potasio, CE*], y la concentraciôn de protonss (H'^ ]:
[E*] » à + KH-]
donde A y B son constantes, es diferente de la encontrada despuAs por 
Sommers (1975):
CE*] = (A* +B')/[H-] 
al estudiar distintos tipos de vinos. Esto hizo suponer a Boulton 
(1980 a) que los casos descritos eran casos particulares de una ley 
de aplicacién bAs general. Asi, encontre una buena correlacciAn entre 
el pH y la su ma de la acidez valorable mAs el contenido en potasio y 
sodio. Esto le condujo mAs tarde a postular (Boulton, 1980 c) la 
presencia de una enzima, la ATP-asa, responsable del intercambio entre 
protones y cationes monovalentes: potasio y, en menor medida, sodio.
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1.2 BSTABILIZACKV DB LOS TIKB FBBITB A LAS PBBCIPITACIOnS 
TAXTASICAS.
El Acido tartArico s* disocia ganarando ionaa tartrato 7  
bltartrato lo qua puada origisar la praclpitacioa da sum males: 
bltartrato potAsico (EBT) y tartrato cAlcico (CaT), por desplazaxiento 
hacia la derecha de los siguientes equilibrios:
K* + HT- « KHT (EC^O.)
Ca»- + r* + * HaO » CaT (CaC.»tt»0» 4 HaO)
Este fenAaeso qua ocurre espontA&eaaente durante la elaboraciAn y 
posterior alascenaaiento de los vinos as interpretado, a veces, coao 
una desacidificaciAn natural, deseable desde el punto de vista 
sensorial. Sin embargo, cuando sobreviene después del embotellado da 
lugar a un produeto turbio qua es rechazado por el consumidor. Por 
esta razAn, la estabilizaciAn de los vinos es imrescindible para
garantizar la buena acogida del produeto .
La variaciAn de la solubilidad de estas sales, con el grado 
alcohAlico y la temperatura, es distinta. La precipitaciAn del 
tartrato de calcio ocurre muy lentamente, siendo la solubilidad de
esta sal menos sensible a la variaciAn de la te^>eratura y a la
cantidad de alcohol (Figura 1.1) que la del EHT (Figura 1.2). Los 
cristales de CaT son blanquecinos, granulares, de aspecto 
pulverulento, insolubles en agua caliente y pueden ser confundidos, a 
primera vista, con un enturbiamiento microbiolAgico. La apariciAn de 
precipitados de esta sal no es tan corriente coao las origlnadas por 
el EHT que veremos mas adelante. Dn riguroso control de los depositos 
de elaboraciAn y almacenamiento de los vinos asi como de los productos 
enolAgicos eapleados durante las distlntas fases de la elaboraciAn,
16-
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p&ra ellBloar la poslbilldad de Intercambio de iones calcio. es, en la 
majoria de los casos, suficlente para ellminar el rlesgo de 
precipitaciôn.
La precipitaciôn del KHT es un fenômeno mucho s&s eztendido que 
la del tartrato c&lcico, siendo el principal responsable de la 
turbidez de los vinos embotellados. El precipitado de KHT tiene 
aspecto cristalino en forma de plaças o agregados sas o senos grandes. 
Vistos al adcroscopio, los cristales presentan formas romboidales 
(Rodriguez y Correa, 1988), siendo facilmente solubles en agua 
caliente.
El vino Joven estd sobresaturado en KHT. Esta sobresaturaciôn va 
disminuyendo lentamente a lo largo del proceso de envejecimiento del 
vino, pudlendo tardar basta dos afios en alcanzar niveles de 
saturaciôn (Biberau-Gayon y col., 1977).
La probabllidad de la apariciôn de turbidez ocaslonada por las 
sales tart&ricas, puede variar segûn el tipo de vino, debido a sus 
diferentes condlciones de consumo. Asi, los vinos somet;dos a crianza 
en bodega, para los que se suele recomendar una teiq>eratura de consumo 
de unos 15*C, son los menos afectados. Por el contrario, los vinos 
jôvenes y afrutados, cada vez mAs reclamados por el consumidor, que 
son embotellados a las pocas semanas de haber terminado la 
fermentaclôn y consumldos a teiq>eraturas no su péri ores a 8 ’C, 
presentan un elevado riesgo de turbidez. En el mismo caso, se 
encuentran los vinos de "cava", que ezperimentan la segunda 
fermentaclôn en la misma bote lia en la que saldràn al mercado. Las 
condlciones ôptlmas de consumo para est os vinos, de 4 a 6 *0 , no hacen
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B&£ que aumentar la necesidad de actuar sobre la foraaclAn de est os 
cristales.
La presencia de un precipitado en la botella, puede tener, sobre 
el consumidor mal informado, respuestas tan dispares c6mo acbacar la 
ezistencia del mismo a la procedencia artesasal del produeto o, a 
calificarlo de fraudulento. Desde el punto de vista técnico, la
presencia de un precipitado, independientemente de su naturaleza, es
inaceptable, hasta el punto de que, en la actualidad, un vino turbio o 
con depésito de cristales es descal if icado. Todo esto, bace que las 
pr&cticas encaminadas a elimlnar el riesgo de precipitaciôn en la 
botella se vayan iaponiendo cada vez mAs en los vinos de calidad.
La forma de llevarse a cabo la precipitaciôn de estas sales en
los vinos, es muy distinta de cômo tiene lugar en las soluciones
bidroalcobôlicas a los mismos niveles de sobresaturaciôn. El estudio 
de este fenômeno, ha ocupado numerosas publicaciones (Berg y Eeefer, 
1958 y 1959; Cantarelli, 1964; Pilone y Berg, 1965; Balakian y Berg, 
1968; Usseglio Tomasset y Bosia, 1982; Xaujean y col., 1984, 1985 y 
1986; Rodriguez y Correa, 1988), sin haber llegado a explicarlo 
definitivamente. El problème del mantenimiento de la sobresaturaciôn 
durante largos périodes de tieaq>o, parece apuntar en dos sentidœ. For 
un lado, existe la posibilidad de que los iones iiçlicados en la 
precipitaciôn formen conplejos con otras sustancias présentes de forma 
natural en el vino, lo que reduciria la concentraciôn efectiva de los 
mismos y con ello la sobresaturaciôn inductora de la precipitaciôn. 
Por otro, sustancias de naturaleza coloidal taies como las proteinas, 
los polifenoles y los taninos, las pectinas y los polisacàridos, 
pueden actuar sobre los nûcleos nacientes de estas sales ioq>idiendo su
- 20-
desarrollo y, permitlendo, con ello su decantaciôn o separaciôn por 
filtraciôn.
En cualquler caso no se ha conseguido una descrlpciôn clara del 
fenômeno ni, por supuesto, una soluciôn definitive del mismo, aunque 
se han obtenido avances tecnicos importantes para activair la 
precipitaciôn y se han désarroilado diversas tècnicas para evitar la 
apariciôn de cristales en los vinos embotellados.
Estas tècnicas pueden clasificarse atendiendo a su mécanisme de 
actuaciôn como sigue:
Tècnicas de estabilizaciôn que manteniendo la sobresaturaciôn 
evitan la apariciôn de cristales.
Tècnicas de estabilizaciôn que evitan la precipitaciôn al 
elimlnar aiguno de los iones précipitantes.
Tècnicas de estabilizaciôn que eliminan la sobresaturaciôn 
provocando la precipitaciôn.
1.2.1 Tènminmm de eatabnizaeiÔB que ■ant^nlandn la gnhrt^gaturaelôn
eritaa la apariciôn de cristales.
Estas tècnicas se basan en la adiciôn al vino de sustancias de 
car&cter coloidal que iaqjiden el désarroilo de los cristales. La 
adiciôn de las mlsmas de be mantener, como es lôgico, las cualidades 
sensorlales de los vinos tratados y cumplir con la legislaciôn vigente 
para preservar la salud del consumidor. De entre estas sustancias se 
destacan dos; el hexametafosfato sôdico y el Acido metatartArico.
El interès del hexametafosfato sôdico es puramente histôrico. 
Fuè la primera evidencia experimental de que un fenômeno de inhibiciôn 
podia utilizarse para evitar la formaciôn de cristales tartAricos en
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Tlnos. Su uso ha sido dsscartado ya qua arrastra, entra otros, los 
siguientes inconvenientes:
a) necesita grandes dosis para ser eficaz (del orden de 250
gr/Hl).
b) auwnta el contenido en fosfato y las cenizas del vino.
c) entraSa el peligro de apariciôn de turbidez por interacciôn de 
los iones fosfato con el catiôn férrico (quiebras férricas).
Estos sot i VOS han contribuido a que esta pr&ctica no esté
persitida en la actualidad ni por la Legislaciôn espafiola (B.0.E.,
1972 b> ni por la de ningûn pais de la C.B. ni por la Oficina
Internacional de la Vid y el Vino (0.I.V.).
El Acido metatartArico (Peynaud 1964; Biberau-Gayon y col., 1977
Paronetto 1978 a, b y c) es una sustancia de coaposiciôn no muy bien
definida quimicamente. Se obtiene par calentamiento del Acido D- 
tartArico hasta unos 170SC. Pue Scazzola (1956) el primera en 
dilucidar su estructura (Figura 1.3) resultando ser un poliéster de 
peso molecular no définido y de indice de esterificaciôn variable 
entre el 30 y el 40 t.
La adiciôn de esta sustancia es una prActica permitida en la 
Legislaciôn espafiola (B.0.E., 1972 b), en dosis no superior a 100
millgramos por litro, asi como en el resto de los paises de la C.E. y 
en cas! todos los paises vitivini colas del mundo.
El Estatuto de la Vifia, del Vino y de los Alcoholes (B.0.E., 1972
b) describe al Acido metatartArico como sigue: "Se présenta
cristalizado o en polvo, blanco o amarillento, siendo auy 
delicuescente y muy soluble en agua y alcohol. El produeto enolôgico
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debe contener, coao ainiao, el 105 par 100 de Acido tartArico j el 
32 por 100 de Acido esterificado."
H C|0 Hi- C 0 0 JI 
H c i 3 h - c o o
H C - C 0 0 H
H C O H - C O O l H
H C C 0 0 H
H C 0 H - C 0 Opj 
Figura 1.3. Estructura del Acido metatartArico segûn Scazzola <1956) .
El uso del Acido metatartArico no se puede considerar, en ningûn 
caso, una soluciôn definitiva al problema ya que ûnicamente lapide el 
enturbiamiento de los vinos durante un tienmo liaitado, en funclôn de 
su indice de esterificaciôn y de la cantidad aSadida junto con la 
te^eratura de almacenamiento, grado de sobresaturaciôn y pH del vino. 
Transcurrido el tiempo limite, aumenta la cantidad de Acido tartArico 
del vino y, con ello, el produeto de concentrée iones del EET en el 
vlno, agravando el problema.
Las precauciones que se deben tomar para que el Acido 
metatartArico tenga efectividad, segûn los distribuidores de este 
products enôlogico, son:
- Reduclr, en lo posible el contenido en sustancias nitrogenadas. 
Para ello se recomlenda el uso de clarificantes del tipo de la 
bentonlta o la gelatlna.
- Evitar las cant i dadas excesivas de hierro. Para ello se de be de 
evitar al mAximo el contacte del vino con elementos férricos.
- Incorporarlo al vino antes del ûltimo filtrado y despues de 
todos los tratamientos habituales en la bodega.
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La doals recoaendada eatà en torno a los 10 gr/Hl que es la 
sAzioa permitida.
En la misma linsà dm actuaciôn de estas sustancias, retarder la 
formaciôn de nûcleos de dimensiones espaces de producir 
enturbiamiento, podemos citar, aunque su fundamento sea distinto, la 
pasteurizaciôn 7 el embotellado en caliente de los vinos. El aumento
de la temperature, reduce la sobresaturaciôn en EHT j lleva consigo la
disoluciôn de los posibles nûcleos formados, retardando asi la 
apariciôn de otros espaces de provocar turbidez. El efecto de estas 
pr&cticas es el mismo que el dsl uso de agentes inhibidores aunque por 
distitos motives. Con la utilizaciôn de inhibidores se detiene el 
crecimiento de los cristales antes de que alcancen dimensiones 
criticas 7  con el cal or disminuye el tamafio de los mismos. En ambos 
casos, al cabo del tie^>o puede volver a aparecer el problems.
Estos procedimientos, si bien constituyen un recurso técnico para 
evitar la apariciôn de turbideces en el vino embotellado, han quedado 
restringidos para vinos de mesa corrientes, cuyo consumo es r&pido una 
vez que salen al mercado.
1.2.2 Téevifî»« de estabilizaciôn que evitan la precipitaciôn al
elimlnar nlguno de loe loues précipitantes.
1.2.2.1 Me iBtereaahIn f&ninn.
Dna forma de prévenir las precipitaclones de KHT en los vinos,
consiste en la sustituciôn del catiôn potasio por el catiôn sodio en 
la proporciôn necesaria para reducir el produeto de concentraciones 
hasts el valor del produeto de solubilidad a la supuesta teiqperatura 
de consumo o almacenamiento. Esto se consigne eiq>leando résinas de
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Interc&abio l&slco, pero su uso no esta autorlzado por la 0 .1.T., y 
esta prohlbido en la C. E., que se ha pronu ne lado en contra de 
cualquler trataaiento no laprescindible que auænte el contenido en 
sodio del vlno, por los fenômenos de hipertensiôn que este catiôn 
puede originar.
El Estatuto de la Vifia, del Vino y de los Alcoholes CB.O.E., 1972
b) prohibe; "Todo tratfumiento no autorizado ezpresamente que suponga 
cambio en la coiq>osiciôn iônica del vino", y el tratamiento con 
résinas no estA autorizado.
1.2.2.2 Electrodtmsls,
La prevenciôn de las precipitaclones tart&ricas se puede realizar 
también mediante la utilizaciôn de la electrodlAlisis. Con esta 
técnica se consigne reducir la concentraciôn de los iones 
précipitantes: catiôn potasio y aniôn bitartrato. El punto critico de 
esta técnica, esté en la dispcnibilidad de membranas selectivas para 
elimlnar especificamente estos iones. Como en el vlno estàn présentes 
otros iones parecidos, en cuanto a tamafio y carga a los citados, este 
propôsito no es f&cil y se eliminan, simultAneamente, otros iones, lo 
que produce pequefias variaciones en algunos valores analiticos de los 
vinos tratados.
Los datos analiticos que permanecen constantes son segûn 
Vucherpfenning (1978): densidad, grado alcohôllco, azûcares y acidez 
volatil. Experimentan una iigera variaciôn el extracto seco total, el 
extracto seco no reductor, el Acido mAlico, el acido lActico, el sodio 
y el calcio. La variaciôn es iiqsortante en: Acido tartArico, potasio, 
cenizas y su alcalinidad, anbidrido sulfuroso e iones fosfato.
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Co& la alectradlAlisls, la dlsainuciôn del potasio y el Acido 
tartArico no es estequioattrica, eliainAndoae mayor cantidad de 
potasio que de Acido tartarico.
L œ  paràaetros de funcionamiento que deben optiaizarae para bacer 
un uso apropiado de la instalaciôn de electrodiAlisls son: La
diferencia de potencial, cuyo valor mAximo estA directamente 
relacionado con el limite de polarizaciôn de la meabrana utilizada; La 
temperatura de trabajo ya que al bajar la temperatura aumenta la 
viseosidad del vino, y disminuye mucho la velocidad de migraciôn de 
los iones, y la velocidad de circulaciôn del vino.
Las distlntas constantes de velocidad de algraciôn de los 
diferentes iones, pueden explicar la mayor disainuciôn de los iones 
mAs pequefios (potasio) frente a los mAs grandes (bitartrato), 
manteniendose la electroneutralldad del vino debido a la eliminaciôn 
simultanea de otros aniones (sulfato y fosfato).
Entre las ventajas de este tratamiento sobre otros, podemos citzu* 
que: no es necesaria la inmnbilizacién del vino; no necesita
refrigeraciôn y disminuye el contenido en anhidrido sulfuroso, tanto 
libre como combinado. El gasto energético de este tratamiento es bajo.
Entre sus inconvenientes destacan los de orden técnico 
(instalaciôn del squipo, vida media de las membranas), y econômico (se 
necesita una gran inversiôn inicial para su puesta en marcha). AdemAs, 
la permeabilidad de las membranas no es lo suficientemente selective 
como para iiq>edir la separaciôn, junto al iôn potasio y bitartrato de 
otros iones que forman parte intima de la compleja estructura del 
vino. La eficacia de la electrodiAlisls, parece ser (Troost, 1985) 
aceptable para vinos blancos y dudosa para tintos y rosados.
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1.2.2.3 nwnela Inversa.
La osmosis Inversa, que se conoce también con el nombre de 
hlperflltraciôn. consiste en hacer pasar el liquido a tratar, a travée 
de una membrane semipermeable, normalmente de acetato de celulosa, que 
permite el paso del disolvente (agua y alcohol en el caso del vino), y 
es capaz de retener las sales minérales sin alterar el contenido en 
sustancias cololdales. El tamafio de para de estas membranes es muy 
fino, del orden de 0 .0 0 1pm, inferior incluso al utilizado en las 
tècnicas de ultrafiltraciôn.
Bésicamante, se puede considerar la osmosis inversa como una 
filtraciôn a presiôn a través de una membrane que permite el paso del 
disolvente e lapide el del products disuelto. Esto se traduce en un 
enriquecimiento del concentrado en sales minérales, lo que facilita la 
precipitaciôn de las sales insolubles. Después de la filtraciôn se le 
afiade al filtrado el disolvente eztraido, regenerando el products de 
partida.
El dispositivo utilizado para efectuar la ôsmosis inversa, lleva 
las membranas montadas en un môdulo de bastidor de plaças o bien en 
forma de môdulo tubular.
Para obtener un buen rendimiento con esta técnica de 
estabilizaciôn frente a las precipitaciones tart&ricas, se han de 
tener en cuenta las siguientes precauciones: los vinos han de
clariflcarse antes del tratamiento, ya que, como se ha indicado 
anteriormente, la presencia de sustancias coloidales dificulta la 
apariciôn de cristales. La concentraciôn del vino debe ser de al menos 
un 401 (Troost, 1985), para que el tratamiento sea eficaz; el uso del
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frio durante el almacenamiento del concentrado, puede reducir 
conaiderablemente el tleapo de duracièn del tratamiento.
En lorn cnmayos prclimlnarcs, me deben averiguar loa siguientes 
par&metros: El grado de concentraciôn necesario para conseguir la 
precipitaciôn; el caudal de vlno a través de la meabrana, para 
conseguir el mézimo rendimiento de la misma, 7 la te^)eratura ôptima 
de almacenamiento del concentrado.
Como ventajas de este método podemos citar: su alto
aprovechamiento de la energia, su construcciôn modular, lo que bace 
que la instalaciôn sea facilmente a^liable, el ocupar poco espacio 7  
el fécil montaje 7 liapieza del sistema.
lo obstante, este método tiene algunos inconvenientes: Requiers 
altas presiones de trabajo; existen dificultades précticas para 
mantener activa la membrana (la eficacia méxima se logra en 
condiciones de turbulencia que retrasan la colmataciôn de la misma) y 
se necesita una alta concentraciôn del vino para obtener un alto 
rendimiento, lo que bace necesaria una gran instalaciôn.
Todos estos inconvenientes son de orden ecônomico, lo que bace 
que la instalaciôn sea costosa, aunque (Troost, 1985) el costo del 
mantenimiento del equipo no es muy elevado.
Los resultados del tratamiento, después de un almacenamiento de 
48 boras a -4*C, parecen ser buenos para los vinos blancos e 
insuficientes para los tintos y rosados.
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1.2.3 Téeniftii» d# qne mliminme la ■nturii— tiivanl An
pmrntandn i«
La utilizaciôn del frio para provocar la precipitaciôn dal KHT 
es la técnica de estabilizaciôn nés utilizada. El sistema 
originalmente adoptado por las bodegas incluye un pcrlodo de 
residencia de los vinos enlriados en depôsitos termostatizados, no 
inferior a siete dias, le que supone inconvenientes desde el punto de 
vista econômico. Estos inconvenientes han becho que se busquen 
alternatives encaminadas a reducir el tie^xi de residencia 
pretendiendo convertir la estabilizaciôn por frio en una tsperaciôn 
continua o al menos semicontinua.
El rendimiento de esta operaciôn se va afectada por algunos 
factores inherentes al vlno, que no es posible modificar, pero que es 
conveniente tener en cuenta taies como el grado alcohôllco y el pH.
La apariciôn del etanol durante la fermentaclôn es la principal 
causa de la sobresaturaciôn que presentan los vinos respecte al EET. A 
mayor grado alcohôllco, para un mismo valor del' produeto de 
concentraciones, mayor sobresaturaciôn y mayor facilidad para iniciar 
la nucleaciôn. Esto ezplica el por qué los vinos de "cava" ntAn entre 
los més afectados, ya que la segunda fermentaclôn que tiens lugar en 
la botella en la que saldrà al mercado supone un aumento de la 
sobresaturaciôn y con ella un mayor riesgo de apariciôn de cristales 
de KHT. Dn mayor grado alcohôllco del vino, permite disminuir la 
temperatura de tratamiento sin llegar a la congelaciôn (Riberau-Gayon 
y col., 1977), lo que se debe procurer, con vistas a lograr la m&zima 
sobresaturaciôn.
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La proporciôn da Acido tartArico que se encuentra coao iôn 
bitartrato es funciôn del pH del vino y, en menor medida. de su grado 
alcohôlico. Para un vino de 106 alcohôlicos, un pH prôziao a 3.5, 
représenta el mAximo porcentaje de Acido tartArico como iôn 
bitartrato, y facilita la precipitaciôn del EET. For encisa de este 
pE, aumenta rApidamante el porcentaje de Acido tartArico en forma de 
aniôn tartrato y por debajo de ese valor aumenta rApidamente el 
porcentaje de Acido tartArico neutro y ninguna de estas formas 
interviens en la sobresaturaciôn del EHT.
Las sustancias ajenas a los iones précipitantes, también juegan 
un papel i avortante, aunque no muy bien conocido, en el rendimiento de 
la precipitaciôn (Brugirard, 1679, Kaujean y col., 1985 y 1986). La 
eliminaciôn de los compuestos coloidales del vino aumenta el 
rendimiento de la precipitaciôn (Berg y col., 1968) por lo que es 
conveniente utilizer clarificantes como la bentonita para vinos 
blancos y la bentonita-gelatina para los tintos y realizar un filtrado 
del vino lo mAs fino posible antes del tratamiento par frio.
1.2.3.1 Sistema de estabilizaciôn tradteional.
El esquema del tratamiento se muestra en la Figura 1.4. El 
proceso consta de las siguientes etapas:
16) Filtraciôn del vino a la temperatura de la bodega.
26) Paso del vino a través de un intercambiador de calor Cl) y de 
un equipo frigorifico C2), enfriAndolo hasta una temperatura 
prôxima a la de congelaciôn ( de -4' a -5', en funciôn del grado 
alcohôlico).
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36) Bstabulaclôn del vlno frio durante un clerto tiempo (7-10 
dlas), en depôsitos isoteraos (3).
4 6 ) Filtraciôn del vino a la temperatura de tratamiento (4).
5 6 ) Paso del vino tratado a través de un intercambiador de calor 
(1). En contracorriente con el vino tratado circula vlno no 
tratado, con lo que se consigue un preenfriamiento del vino y un 
aumento del rendimiento del proceso.
El enfriamlento del vlno debe ser lo més r&pido posible (Riberau- 
Gayon y col., 1977; Colagrande y col., 1985; Silva y Kazzoleni, 1985) 
ya que asi se favorece la formaciôn de microcristales que aetuarén 
coao nûcleos de cristal izaciôn, capaces de crecer a ezpensas de la 
sobresaturaciôn ezistente en el vino.
La temperatura de almacenamiento debe ser lo més cercana posible 
al punto de congelaciôn y mantenerse constante durante el tiei^ que 
dura la estabulaciôn, para mantener alta la sobresaturaciôn inductora 
de la precipitaciôn. Esto se puede conseguir, utilizando depôsitos 
isoteraos, o refrigerando los depôsitos con aeroconvectores (Camp, 
1982). La elecciôn de la temperatura de tratamiento se debe hacer 
contemplando también los factores econômicos que pueden encarecer el 
proceso. La temperatura ôptima seré aquella para la que se consign la 
mayor precipitaciôn en el menor tiempo y con el menor costo.
Otro par&ætro a tener en cuenta es el de la relaciôn 
superficie/volumen del depésito. Una relaciôn superficie/volumen 
grande, aumenta la probabllidad de nucleaciôn heterogénea sobre las 
paredes del mismo y con ella el rendimiento de la precipitaciôn 
(Riberau-Gayon y col., 1977; Silva y Kazzoleni, 1985) aumentando 
también el rendimiento si no se retiran del denôsito los cristales de
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EET procédantes de enterlores establ1Izac1ones, ya que actûan coao 
nûcleos de cristalizaciôn.
El filtrado final del vino debe ser lo nés fino posible y se debe 
contrôler estrictaænte la teiperatura a la que se realize, ya que un 
aumento de la misma, supondria une solubilizaciôn de los nûcleos 
formados.
1.2.3.2 Sisterne Tlnlpal.
Cronolôgicemente fue le primera altemativa a la estabilizaciôn 
tradicionel (Bumett, 1982).
Consta de les siguientes etapas:
16) Filtraciôn del vlno e la tei^ratura de la bodega.
26) Enfriamlento del vlno hasta une teoperatura prôxima a la de 
su congelaciôn pero sin llegar a ella.
3 6 ) Circulaciôn del vino a través de un cristalizador que dispone 
de agitaciôn adicional. Quizés sea esté la operaciôn critica ya 
que se han de recircular las primeras partidas de vino hasta 
conseguir una poblaciôn suficlente de cristales.
4 6 ) Separaciôn de los cristales formados, normalmente por 
filtraciôn.
El esquema es se me jante al de la Figura 1.4, con la ùnica 
diferencia de introducir un sistema de circulaciôn en el depôsito de 
vlno (3), que dispone de agitaciôn adicional.
Â favor de este método esté la sencillez de funcionamiento y el 
corto tienpo de residencia. Como inconvenientes la gran disparidad de 
resultados observada en funciôn del tipo de vino a tratar.
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D&a descripclôn detallada del método la ham realizado Serrano 7  
col. (1983), 7 permite sacar las siguientes conclusiones:
- Se necesita un reciclage de las primeras partidas de vlno de al 
memos 1 hora para conseguir resultados satlsfactorlos.
- Los productos de concentraciones alcanzadœ por este método son 
si ml lares a los obtenidos por el sistema de estabulaciôn clàsica ( 8  
dias a -4*0.
- Cuando el sistema clAsico no consigue la estabilizaciôn de los 
vinos, el sistema Vinipal taiq>oco lo logra.
1.2.3.3 Sistema Crlstal-Ploif.
Quizés sea el que istroduzca més variaciones sobre el esquema 
general citado. En este sistema, el vino se enfria a una te^wratura 
por debajo de su punto de congelaciôn. Esto se bacs, al igual que en 
todos los tratamientos basados en la utilizaciôn del frio para 
aumentar la sobresaturaciôn. En este caso, el aumento de la 
sobresaturaciôn se obtiene, ademés de por el descenso de la 
teiqperatura, par el aumento del grado alcohôllco del vino, origlnado 
como consecuencia de la apariciôn de cristales de hielo.
Consta de las siguientes etapas (Figura 1.5):
16) Filtraciôn del vino a la temperatura de la bodega.
26) Enfriamlento del vino hasta una te^)eratura por debajo de su 
punto de congelaciôn (1, 2 y 3).
3 6 ) Ccnservaciôn de la suspensiôn obtenida en depôsitos isotermos 
con agitaciôn (4). En esta etapa tiene lugar el crecimiento de 
los cristales de KHT formados en la primera etapa.
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46) Fusion ds los crlstalss ds hlslo foraados eon parclal 
recuperacl6n ds frigorias (2 ), que as utlllzan para prssnfriar si 
vino no tratado.
5 6 ) Separaciôn de los crlstalss ds KHT foraados par 
centrifugaclôn o filtraciôn (5).
6 6 ) Recupsraclôn ds frigorias mediants un intsrcaztlador ds
plaças (1 ).
Entre las ventajas de este sistema cabe dsstacar las siguientes: 
Conduce a resultados uniformes independientemente del tipo de vino a 
tratar; el tiempo de residencia del vino en el cristalizador, es 
corto, lo que permite trabajar en continuo; se consigue una notable 
reduccion en el produeto de concentraciones del KHT, me j ora la 
flltrabilidad de los vinos tratados (Blouin y Desenne, 1983) y bay una 
perdida en anhidrido sulfuroso de alredsdor del 13% del total, aunque 
acospafiada de una ligera disainuciôn de la densidad ôptica a 420 nm 
;Perin, 1982)
Entre los inconvenientes cltaremos que: lecesita auy buen
aislamiento térmico y un riguroso control de la teaperatura de trabajo 
en las diversas operaciones y que précisa una agitaciôn intense en el 
cristalizador ya que al trabajar a una te^wratura por debajo del 
punto de congelaciôn del vlno, la viseosidad es auy alta.
1.2.3.4 Sistema de Contaeto.
La principal aportaciôn de esta técnica, consiste en la adiciôn 
al vino frio, de cristales de EKT, finamente dlvididos que actuando de 
nûcleos de cristalizaciôn aceleran y mejoran el rendimiento de la 
precipitaciôn. Asi se consigue una gran superficie sobre la que se
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puedcB depocltar los lanes potasio j bitsrtrsto, reducleado la
interferencla de los posibles inhlbidores.
Consta de las siguientes etapas (Figura 1.0):
ID Flltraciôn del vino a la teaperatura de la bodega.
2D Enfrlamlento del vino sin llegar a la tenperatura de
congelaclôn Cl y 2).
3D Àdlclén de crlstales de EHT (3).
4D Circulaclôn del vino a travAs de un cristal Izador cos 
agltaclôn (4).
5D Separaclôn de los crlstales de EHT foraados por flltracldn o 
centrlfugaclôn (5).
64) Paso del vino a través de un intercasblador de calor Cl) para 
la recuperaclôn de frigorlas, que se utllizan en prenfriar el 
vino no tratado.
Coao ventajas de este aètodo se pueden citar que proporclona
resultados uniformes independientemente del tlpo de vine a tratar; que
el tlei^ de resldencla es corto; que se pueden consegulr productos de 
concentraclones Inferlores a los alcanzados por el aétodo cldslco; y 
que permlte trabajar a una temperatura m&s alta que en los otros casos 
cltados, con el conslguiente ahorro energétlco.
Como Inconvenlentes se pueden cltar los debidos a la operaciôn 
de sleabra de crlstales de EET ya que, aunque la carga econéadca no es 
grande, la nanlpulaclôn debe ser culdadosa. Estos crlstales pueden 
recuperarse y reutllizarse varias veces en funclôn del tlpo de vino.
La operaciôn de sleabra de crlstales de EHT durante el proceso de 
establllzaclén por frio de los vinos està autorlzada por la C.E. desde 
el 1 de septienbre de 1980.
-37-
► S
H
'°
I  5
il
a. 5
I *
il
-a :
3 &  Z *
I  i £ i
-38-
S* ban raalizado nuoBrosos estudios sobre este afttodo (Postel 7  
Prascb, 1977; Blouia y col., 1979; Hagen, 1979; Rhein y lerardt, 1979; 
Dunslord y Boulton, 1981 a y b; Camp, 1982; Ussegllo-Toaasset, 1982; 
Colagrande y col., 1985; Raujean y col. 1984, 1985 y 1986), aunque en 
ocaslones se considers la operaciôn de si sabra un aero conq>lsasnto de 
algûn otro trataaisnto. La sficacia dsl aètodo parées fuera de duda. 
Se présenta coao un aètodo seguro y barato, que peraite trabajar en 
continuo, para conseguir vinos astable» frente al EHT.
La elecciôn de las condiciones de trabajo en la bodega requiere 
la realizaciôn de ensayos preliainares. Los par&ætros a daterainar, 
son: La cantidad y taaafio de los crlstales a afiadir asi coao la
posibllidad de recuperaclôn de los aisaos; la teiiq>eratura de 
trataaients; las necesidades de agltaclôn y la foraa de efectuarla, 
asi coao la duracicn del trataaisnto.
Para la investigaciôn de todos estos parôætros se suele utilizer 
la coaparaciôn con el aètodo clasico y es conveniente soæter las 
Buestras de vino tratado a un test de estabilidad. La foraa de
asegurar la no apariciôn de crlstales en la bote lia, es la de procurer 
una tenmeratura de saturaciôn del vino respecta al EET por debajo de 
la tençeratura de transporte, alaacenaaiento y consuao, sin eabargo, 
ésto no es f&cll de obtener. La teaperatura de saturaciôn de un vine 
tratado par frio, a -4'C, durante una seuna, no suele ser inferior a 
6 ô 7*C (üsseg!io-Toaasset y Bosia, 1982), y tanto el consuao coao el
transporte de los vinos son susceptibles de descender par debajo ce
esa teaperatura.
La industria enolôgica, parses decidirse por la utilizaciôn del 
frio para estabilizar a los vinos respecto a las precipltacicnes
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tart&ricM. Bsto obedmc# fundaaentalaeiit* a qua al ad.no aqulpo da 
frio M  puede utillzar para el control de la teaperatura en lam 
distlntas etapam dm la elaboraciôn.
Bamadoa en emte emqueaa operatlvo general, me investigan dlvermom 
co^leamntom técnlcom que pretenden auaentar el rendlmleato de la 
preclpltacian. Dno de lorn a&m demtacablem, am la pomibllidad dm actuar 
mobre el emtado coloidal del vino aediantc trataadentom fimlcom dm 
ultradispersion y ultraflltraciôn.
Haushoffer y Szaaaliker (1973) fueron los priaeros an deaostrar 
qua un trataalcnto de ultrason!dos siault&neo a la actuacl6 n del frio, 
auaentaba el rendialento en la prscipitaciôn del EHT. Dubordieu y col. 
(1976), ban deaostrado que un trataalento de ultradispersiôn puede 
tener el aisao efecto qua los ultrason!dos an cuanto al auaento de la 
filtrabilidad de los vinos, pero no se ha pod!do co^robàr la eficacia 
de esta técnica en la precipitaciôn del EHT (Serrano y col. 1983). Por 
el contrario, la ultrafiltraciôn ha si do utilizada con ézito para 
auaentar el rendiaiento y la velocidad de precipitaciôn del EHT 
(Escudier y col. 1987; Escudier y Houtonnet, 1987).
Otra aodificaciôn de interés, es la propuesta por Scott y col. 
(1981), quienes actuando con el esqueaa general de operaciôn efectùan 
la filtraciôn final del vino con una aezcla de tierra de diatoæas y 
EHT finaaante dividido, lo que parece conducir a un aayor rendiaiento 
en la precipitaciôn. El objetivo de este filtrado, es obliger a 
circular al vino, sobresaturado en EHT, alrededor de una gran 
superficie de EHT cristalizado con lo que las posibilidades de 
precipitaciôn auwntan. El fundamento de esta prActica es el aisao que
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el del aètodo de contacte, pero destaca la Ingenlosa foraa de llevarlo 
a cabo.
Rodriguez y col. (1987) ban propuesto una interesante 
aodificaciôn al sisteaa de contacte, basada en la afinidad ezistente 
entre los crlstales de EHT y los coapuestos présentes en el vino 
capaces de Inhibir la precipitaciôn. Estos autores proponen la 
realizaciôn del sisteaa de contacte en dos partes: en la prisera, que 
se realize a la teaperatura de saturaciôn del vino respecto al EHT, se 
pone en contacte al vino con una gran superficie de crlstales de EKT 
pretendiendo que los inhibidores se adsorban sobre estos sigulendo un 
necanisao siailar al que provoca la inhibicién en la precipitaciôn por 
frio. La segunda parte es similar al sisteaa de contacte descrito 
anteriorænte. El auaento en el rendiaiento de la precipitaciôn del 
EET conseguido es notable.
1.3 Consideraelcmes finales.
De lo antericrœnte ezpuesto se desprende la inportancia que el 
EET del vino tiene coao sisteaa taapén y los probleaas que plantes por 
encontrarse a niveles de saturaciôn.
De entre los diverses mètodos que se pueden utilizer para 
éliminer el exceso de EHT los a&s eficaces y econôaicos son los 
basados en la utilizaciôn del frio que son los aès extendidos en las 
bodegas. Desgraciadaænte, estos tratamientos estèn rodeados de aucho 
eaçirisac, tanto par la conçlejidad del vino como por el 
desconociaiento de los mecanisaos a travès de los que transcurre la 
precipitaciôn del EHT.
-41-
s .
CIIBTICA I» LA aUSTALIZACIQl: ASPBCT08 TBQK1 0Q6 .
RBSÜKEI.
La cristalIzaclôn pueds considsrarse coao la succslôn da dos 
etapas: nucleaclôn 7 crscialanto cristalIno. Aabos puaden 
ocurrir segun distintos ascanisaos. Sn asta capitulo se
revissa conccptos fuadaaentales an el caapo del creciaiento 
cristaliao, prestando una atenciôn especial a los aspectos 
cindticos 7 a la influencia que los parAaetros
ezperiaentales tienen sobre la cristalizaciôn.
2.1 SQBSBSATOSACIQi.
Habitualaente, se considers que la sobresaturacion as responsable 
de los fenéænos de nucleaclôn y creciaiento cristaliao. Sin eabargo, 
la verdadera fuerza aotriz de los fenôaenos de precipitaciôn es la 
diferencia de potencial quiaico entre la soluciôn sobresaturada y la 
soluciôn saturada en condiciones de equilibrio. Esta diferencia se 
puede ezpresar, para el caso de un soluto que cristaliza en una
soluciôn binaria, coao Afi:
ù  f l  =  f i l  -  flm ^ [2.11
donde p, es el potencial quiaico de la soluciôn sobresaturada y 
p., es el potencial quiaico de la soluciôn en equilibrio.
El potencial quiaico se define en funciôn del potencial quiaico 
standard, p», y de la actividad, a. coao:
pi = p= + ET In a [2.21
y la verdadera fuerza inductors de la precipitaciôn, adimensional es;
A p/ET = In # [2.31
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dondc fi - es la sobresaturacléa de la soluciôn y a ^  es la
actividad de la soluciôn saturada. i veces, se utilisa la 
sobresaturaciôn relativa, r:
r= 8 - 1 [2.41
y la ecusciôn 2.3, queda:
a p/ET = In (1 + r) [2.51
que para bajas sobresaturac i ones, r<0.1 se puede sustituir por: 
ap/ET = r [2.61
Sin embargo, la sobresaturaciôn se suele ezpresar en tArsinos de 
concentraclones, es decir:
Sc = C/Cm.. s . = = X/Xm^ 12.71
donde c = molaridad, a = solalidad y % = frscciôn solar. La relaciôn 
entre todas ellas viene dada por;
fi - S,a. = SL4- = S.A. [2.81
donde — 7c/Tc,«of 4#, — Tm/T#,.^ ,^ Am — Tm/Tm .mm*
La elecciôn de unas u otras unidades de la sobresturaciôn, a 
pesar de ser un numéro adimensional, lleva a valores diferentes de 
cada una de ellas (Kullin, 1978).
En general, en el campo del crecimiento de cristales, se suele 
elegir, la molalidad coao forma habituai de ezpresar las 
concentraclones, dada su Independencia de la teiq>eratura. La
desviaciôn entre la sobresaturaciôn fundamental, 8 , y la
sobresaturaciôn escogida viene dada por el cociente de actividades 
entre la soluciôn sobresaturada y las condiciones de equilibria, 
ecuaciôn 2.7. Cuando este cociente se aleja mucho de la unidad, la 
diferencia entre ccncentraciôn y actividad es notable y se ha de tener 
en cuenta. Para el caso de sales liçeramecte solubles, como es el EHT.
-43-
las dllarenclas entre una 7  otra foraa de ezpresar la coneentraclôn 
pueden Ignorarse.
Para el caso de aoluelones de una sal en la qua los lones que la 
coaponen no se encuentran en cantldades estequloaétricas, coao es el 
caso del EHT en los most os 7 en los vinos, la sobresaturaciôn 
relativa, 8 , suele ezpresarse coao el cociente entre el producto de 
actividades en la soluciôn 7  el correspondiente a las condiciones de 
equilibrio, Ep»:
8 « PA/Ew [2.9]
Segun los distintos valores de 8 , nos podeaos encontrar los 
siguientes casos:
- si 8 = 1, las concentraclones de los iones peraanecerAn 
constantes mientras no se introduzca ninguna aodificaciôn en el 
sisteaa.
- Si 8 < habrA disoluciôn de los cristales présentes basta 
alcanzar el valor de 1 6 , si no es posible, el valor mAziao poslble 
(disoluciôn total de los cristales).
- Si 8 > 1, se dan condiciones de sobresaturaciôn 7 en presencia 
de cristales, estos crecerAn basta alcanzar las condiciones de 
equilibrio.
2.2 ZOHA HETAHSTABLH.
Las condiciones de sobresaturaciôn, reunén todos los requisitos 
para que exista creciaiento cristalino, pero éste sélo tendrA lugar en 
presencia de nûcleos o géraenes de creciaiento. En ausencia de estos, 
una soluciôn sobresaturada puede peraanecer en condiciones 
ætaestables por largos per:odos de tiespo.
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Un sisteaa sobresaturado tleads a evolucionar espomtàneameate 
hacia el equilibrio, para lo cual debe elimlnar el ezceso de soluto. 
Esto puede ocurrir de dos aansras: 
a) engrosando cristales de soluto ya ezisteates. 
b> forsando nuevos cristales.
Estos dos procesos no son ezcluyentes y pueden darse 
siaultAneaaente. Que prédominé uno u otro dependerA (Jancic y 
Grootscholten, 1985) del nivel de sobresaturaciôn de la soluciôn, y de 
las condiciones particulares de la soluciôn, puesto que para cada 
proceso existe una barrera energética diferente.
2.3 IVCLBACIOI.
Ta se ha cosentado que la ezistencia de la sobresaturaciôn no es 
suficiente par si sola para generar la apariciôn de un precipitado. 
Antes de que los cristales puedan crecer, deben existir en la soluciôn 
géraenes o nûcleos de cristalizaciôn capaces de hacerlo. La 
transioroaciôn de una fase (el sôlido disuelto en el disolvente), en 
otra (el sôlido cristalino), es el proceso conocido con el nombre de 
nucleaciôn y para que ocurra, se debe vencer la barrera energética 
que lleva asociada.
Cuando los nûcleos se forman en soluciones perfectamente linpias 
sin participaciôn de sustancias ajenas al cristal, el mecanismo a 
través del cual tiene lugar se conoce con el nombre de "nucleaciôn 
homogénea". Cuando participan sustancias o superficies ajenas al 
cristal, taies como las paredes del reclpiente, se habla de 
"nucleaciôn beterogénea*. Ambos son casos particulares de la 
“nucleaciôn primaria".
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Ezistc otro mecanismo, conocido con el no^re de "nucleaciôn 
secundaria", que impiica la prcezistencia de cristales del soluto que 
cristaliza, a través del cual se induce la lormaclôn de cristales 
nuevos capaces de crecer. Este mecanismo tiene eztraordinaria 
inportancia en procesos industriales (Jancic y Grootscholten, 1985).
Los très mecanismos tienen en comùn la necesidad de una 
sotoesaturaciôn, lo que ixqilica la ezistencia de una barrera 
energética no nula y distinta para cada caso, que se debe vencer para 
que tengan lugar.
2.3.1 Asergétlea d» 1* bn-ngS**".
La barrera energética asociada a una transiciôn de fase es un 
concepts similar al de la energia de activacién en una reaccién 
qui mica y se define (Eielsen y Christophersen, 1982) como el balance 
entre el trabajo necesario para crear una nueva superficie y la 
energia liberada a consecuencia de la restricciôn en la movilidad de 
las Bôleculas cuando entran a formar parte del sôlido cristalino. Va a 
depender por tanto del numéro de iones que participen en su formaciôn 
y, en consecuencia, del tamafio de ese nûcleo que seré 
termodin&micamente estable cuando la energia liberada a consecuencia 
de los enlaces creados sea mayor que el trabajo necesario para la 
formaciôn de una superficie cristal-soluciôn. Este nûcleo, al que se 
le da el nombre de nucleo critico, tiene, termodinémicamente, la misma 
probabilidad de crecer que de disolverse. Los nûcleos menores que él, 
tenderan a disolverse.
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La barrera energética, o la variaciôn de energia libre, éG, para 
el caso de un cristal esférico e isôtropo, viene dada por la
expresiôn:
aG* = 16 it 0» Tt*/3(IT ln(a/a_^>]= [2.10]
donde Q es el volumen molecular,
t es la energia libre de superficie 
I es la constante de Boltzman 
T la teaperatura en grados Kelvin
a y tmm son las actividades de leis especies iônicas a la
sobresaturaciôn dada y en condiciones de saturaciôn.
El radio de este nûcleo, supuesto esférico, se puede demostrar
que es:
r" = 2 B y/rr ln(a/a_) (2.11)
El factor 16z/3, que aparece en la expresiôn de la energia libre, es 
un factor de forma, que puede ser reeaplazado por un parémetro més
general f, llamado factor de forma del nûcleo. Para un nûcleo cûbico
de arista 2r ( S = 24r® y V = 8r*>, f, toma el valor de 32.
El factor de forma no nos i^ide establecer la dependencia de la 
barrera energética con el resto de los parAaetros que intervienen en 
la ecuaciôn. Esta dependencia es directe con la energia libre de
superficie, t, e inversa con la teaperatura, T, y el logarltmo de la 
sobresaturaciôn 8 = a/a..,.
Para el caso de nûcleos anisôtropos, con distintas energies
interfaciales para las diferentes caras del cristal, les expresiones 
son «Sg caaq>licadas y no aportan conceptos nuevos.
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2.3.2 I k w v  rtg 1. luwilaaelA»
Cuando en la formaciôn del nûcleo critico, intervlene una 
sustancia ajena a los iones précipitantes, la barrera energética para 
la nucleaciôn es. en general, manor que cuando transcurre. 
exclusivamente, a través de un mecanismo de nucleaciôn homogénea. En 
la préctica, la mayor parte de los casos de nucleaciôn primaria 
transcurre a través de mecanismos de nucleaciôn heterogénea, inducidas 
por particulas o superficies extradas, dificiles de evltar, taies como 
las rugosidades de las paredes del recipiente y tiene lugar a menor 
sobresaturaciôn.
El mecanismo a través del cual tiene lugar el descenso en la 
barrera energética no esté coaçletamente claro; parece ser que es 
debido a un proceso de ordenamiento local en las prozimidades de la 
superficie de la parti cula que reduce el valor de la barrera 
energética en un factor 0:
= 0 aC*Ko- 1 2 .1 2 1
El significado fisico de 0 es dificil de définir, par lo que se suele 
relacionar con el éngulo de contacte, 6 , entre la superficie extrada y 
la del cristal. La relaciôn entre zumbas variables es (Garside, 1982):
^ = £2 + cosB) (1 - cas9)“/4 £2.131
Cuando 6 = 1809, 0 = 1 ,  no bay afinidad entre la superficie extrada y 
el sôlido cristalino, siendo la barrera energética la misma par los 
dos mecanismos. La absoluta afinidad entre el sôlido cristalino y la 
superficie extrada corresponde a 8 = 0 y ^ = 0 .  Valores intermedios, 
corresponden a afinidades parciales y représentas la capacidad de 
distintas superficies para faciliter la nucleaciôn. La capacidad de 
una superficie dada para reducir el valor de la barrera energética es
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dificll de predeclr. Parece estar relaclonada con eemejanza*
estructuralcs entre la i^Mireza y el soluto a cristallzar, con la
ezistencia de microfracturas en la superficie y con el taaafio da la
i^xireza (lausova y col. 1978; Garside, 1982).
2 .3 . 3  Barrera giM»rgat1ea pur* Im mi^l «a mwnnMljiT-l « -
Se entiende por nucleaciôn secundaria la que tiens lugar cuando 
una soluciôn sobresaturada en una sal, se agita en presencia de
cristales de la mi sa. En estas condiciones, se gcneran cristales de 
taaafio superior al critico capaces de crecer.
Para ezplicar este mecanismo se supons (Bujac, 1976, Strickland- 
Constable, 1976) que la nucleaclôn secundaria es debida a distintas 
formas de fracturas de los cristales ezistentes en la soluciôn, 
hipôtesis que parece confirmarse en un gran numéro de sistemas (Jancic 
y Grootscholten, 1985). La mayor parte de los trabaj os expérimentales 
sobre este mecanismo se ban realizado en sistemas agitados semejantes 
a los encontrados en cristalizadores industriales. Los factores que 
parecen tener mayor incidencia en la nucleaciôn secundaria son 
fundamentalmente la sobresaturaciôn y las caracteri sticas 
bi drodi némicas del cristalizador y en menor medida el tamafio y 
cantidad de cristales présentes y la ezistencia de Impurezas.
2.4 PEEIQDO 1» IIDDCCIOI T VELOCIDAD DE IDCLBACIÜI.
Para que comience la nucleaciôn, se debe alcanzar el tamafio del 
nûcleo critico que, en el caso de la nucleaciôn homogénea, ocurriré a 
través de choques entre los iones o molécules disueltas. Al periodo de 
tieoqx) necesario para la formaciôn y estabilizaciôn del nûcleo
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critico, que coincide con el Inicio del descenso apreciable de la 
concctttracién, se le conoce con el noid>re de periodo de inducciôn, t .
La velocidad a la que el taaafio de los nûcleos foraados sobrepesan el
taaafio critico, se la conoce con el nombre de velocidad de nucleaciôn, 
J, (Garside, 1982; Eielsen y Christophersen, 1982). La velocidad de 
nucleaciôn, nûmero de nûcleos por unidad de tie^M y de volumen, es
proporcional a Bxpl-à G*/CT) y, para el caso de la nucleaciôn
homogénea, recordando la ecuaciôn 2 . 1 0  se puede escribir:
J * f  expi- U  T Q»y*/3 E»T*ln»(a/a.)> 12.141
Esta ecuaciôn debe ser tratada con cautela ya que la nucleaciôn
homogénea puede ser inducida mediants estimulos mecénicos, como es la 
agitaciôn y, por tanto, la dependencia con las distintas variables se 
ha de estudlar en las mismas condiciones hi drodi néml cas.
El periodo de inducciôn esté en relaciôn inversa con la velocidad 
de nucleaciôn (Garside, 1982), J a t~', por lo que una forma usual de 
estudiar la velocidad de nucleaciôn es mediants la medida del periodo 
de inducciôn.
Es fécil coiqirender, que el periodo de inducciôn, va a depender 
en gran medida del mètodo de detecciôn utilizado. Entre los métodos 
usados para detectar el periodo de inducciôn estén, entre otros, los 
contadores electrônlcos de particulas (Jancic y Grootschlten, 1985), 
que determinan nûmero y tamafio de las mismas, y los métodos
conductimétricos (Koch y Schiller 1984; Strey y Kahlweit, 1978) que 
determinan el descenso en la concentraciôn de soluto midiendo las 
variaciones en la conductividad de la soluciôn.
Eielsen y Schonel, 1971, estudiando la nucleaclôn homogénea
controlada par transporte, usando valores estimados de los parémetros
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que intervienen, hen deaostrado que los tie^)os de inducciôn pueden 
ser utilizados para evaluer la energia interfacial. Eielsen, 1984, ha 
relacionado la energia interfacial con la solubilidad de las 
sustancias.
Los valores de t se ven fuerteaente influidos por la presencia de 
i^urezas 7 por las velocidades del creciaiento cristalino. La 
relaciôn entre los mecanisaos de nucleaciôn homogénea, heterogénea, 
tieiqso de inducciôn 7  energia interfacial no estén co^letamente 
claros.
2.5 CSBCIKIEITO CEISTéLIlO.
La condicicn necesaria para que un nûcleo cristalino se 
désarroile y crezca es la ezistencia de sobresaturaciôn. Los fenôaenos 
de nucleaciôn y crecimiento en la precipitaciôn, no son féciles de 
separar. Se pueden considerar consécutives para un mismo germén y 
simulténeos cuando se trata de una soluciôn en la que hay un nûmero 
muy grande de los mismos. Si después de la nucleaciôn, persiste la 
sobresaturaciôn, a esta etapa le sucede otra de creciaiento de los 
nûcleos formados.
En los priaeros estadios de la precipitaciôn, la apariciôn de los 
nûcleos ocurre a consecuencia de una intensa condensaciôn de soluto 
que lleva consigo una disminuciôn de la sobresaturaciôn y, por tanto, 
un auaento del radio critico, por lo que los nûcleos més peque&os 
pueden tomarse termodinémlcamente inestables y disolverse. 
Paralelamente, los més grandes crecen. Este fenômeno se conoce con el 
nombre de "envejecimiento de Ostwald" (Baronnet, 1982). El 
envejecimiento de Ostwald sôlo se observa cuando el descenso de la
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sobreaaturaclôn #m mayor qua el corrampondleste crecimiento de los 
nûcleos.
Para que tenga lugar el creciaiento del cristal han de sucederse 
las siguientes etapas:
1/ Transporte de las unidades de creciaiento hasta las caras del 
cristal.
2/ Destrucclôn de su estructura de solvataciôn y difusi&n de las 
aoléculas de solvente liberado hacia la soluciôn.
3/ Ezistencia de lugares capaces de incorporer las unidades de 
crecimiento, rincones, (iones o molécules).
4/ Difusiôn superficial de las unidades de crecimiento hacia los 
ccntros activos de creciaiento en las caras del cristal.
5/ Seacciôn de integraciôn en el cristal.
La velocidad de creciaiento vendré deterainada por la etapa més 
lenta de todas ellas, que va a depender del sisteaa en estudio.
Si el cristal présenta caras perfectamente planas, es decir, sin 
rincones, el creciaiento del mismo tendré lugar por nucleaciôn 
bidimensional sobre sus caras. El caso contrario, lo constituye un 
cristal con caras rugosas, esto es, con numerosos rincones, que 
peraite la incorporaciôn de las unidades de creciaiento nada més 
llegar a la superficie. La rugosidad de la superficie se évalua a 
través del factor entrôpico de superficie, o factor a de Jackson
(Bourne Davey, 1976, Benneaa y Van der Eerden, 1977).
La diferencia fundamental entre un cristal de caras planas y otro
de caras rugosas, respecto a la incorporaciôn de nuevas unidades de
creciaiento, radies en el nûmero de enlaces que puede formar cuando 
una nueva unidad de crecimiento llega al cristal. La importancia del
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papel deseiqwfiada por las interacclones soluto-solvente, an la 
condlciôn dm equilibrio de la cara (Bourne y Davey, 1976) va ser 
déterminante, por lo que el factor a de Jackson se relaciona con la 
energia libre de superficie, t:
a * 4y/KT (2.151
Para valores de a < 3.2, la cara del cristal es rugosa y no 
elisten barreras energéticas para el crecimiento a bajas 
sobresaturaciones. En estas condiciones, es posible que todas las 
unidades de creciaiento, que llegan a la superficie, se incorporen a 
ella.
Para superficies donde 3.2 < a < 4.0, la cara del cristal es 
plana, pero la nucleaciôn bidimensional sobre ella no es dificil.
Para valores de a > 4 la superficie es microscôpicamente muy 
plana. El crecimiento a bajas sobresaturaciones no es poslble por 
nucleaciôn bidimensional.
En la préctica, se puede observer el crecimiento a muy baj as 
sobresaturaciones de cristales con un factor a relativamente alto, lo 
que indica que es posible otro mecanismo, més eficaz, de provision de 
rincones que faciliten la integraciôn de las unidades de crecimiento 
al cristal. Esta fuente de escalones que aparecen en la superficie del 
cristal tiene su origen en dislocaciones hélicoïdales, segùn el 
mecanismo propuesto por Burton y col. (1950).
2.6 CIIETICA m  CSBCIKIEITO.
Desde el punto de vista cinëtico, el crecimiento del cristal se 
puede considerar (Jancic y Grootscholten, 1985), como la sucesiôn de 
las dos mecanismos fisicos siguientes;
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1/ El transport* de soluto desde la soluciôn hasta la cape de 
adsorclôn.
2/ El conjunto de reacclonss que tienen lugar en la superficie 
del cristal.
El concepts de crecimiento de cristales como una cadena de 
procesos en séria, permite postuler que la resistencia global y la 
constante de velocidad de la reacciôn, serAn la suma de las
correspondientes a los dos mecanismos (Garside, 1971).
La velocidad de crecimiento serA funciôn por tanto de la fuerza 
inductors de la precipitaciôn, a través de la sobresaturaciôn, y de la 
velocidad a la que transcurren los procesos de trasferencia de masa y 
de integraciôn:
dC/dt = f(ac, L«, L.) £2.161
La reacciôn de transfcrencia de materia, se describe
convencionalmente mediante la ecuaciôn:
dC/dt g L, (C - Ci) (2.171
donde dC/dt es la variaciôn de la concentraciôn en la soluciôn, E« es 
la constante de velocidad de esta reacciôn, c* es la concentraciôn en 
la soluciôn y Ci es la concentraciôn de soluto en la superficie del 
cristal.
La reacciôn de superficie correspondiente al proceso de 
integraciôn toma la forma e^>irica:
dC/dt = Er (Ct - C?*>" (2.181
donde t- es la constante de velocidad correspondiente al proceso de 
Integraciôn y c* es la concentraciôn de la soluciôn en condiciones de 
equilibrio, y r es el orden de la reacciôn de integraciôn.
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S1 eupaneoos que la reacciôn de integraciôn es de primer orden 7  
la velocidad de crecimiento viene dada por:
G * U  (C- C*) [2.191
Cuando la reacciôn de integraciôn es de orden superior a 1 , 
algunos autores utllizan con ëzito, la ley eiq>irica:
G a aCe [2.201
para carrelacionar la velocidad de crecimiento con la fuerza inductora 
de la precipitaciôn.
2.7 CIIETICA DE LA PEBCIFITACIQI.
Una cinética de precipitaciôn de primer orden, supone una 
dependencia directa de la velocidad en el descenso de la concentraciôn 
de soluto, en nuestro caso del descenso en conductividad, con el 
tieapo:
dC/dt = - El (C - C.*) £2.211
donde E, es la constante de velocidad de la reaciôn de precipitaciôn. 
Por separaclôn de variables e integraciôn, esta ecuaciôn se convierte 
en:
In (C - C_q)/(Co - C.,) = E, t £2.221
Durante la reacciôn de precipitaciôn, la concentraciôn de soluto puede 
medirse par alguna propiedad que varie proporcionalmente con ella, 
como la conductividad especifica de la soluciôn, X, si la dependencia 
entre ambas es lineal se obtiens :
In (I - !.<,)/Cio - I«,) = K, t £2.231
que al representar el cociente, tiene la ventaja de que se élimina la
constante de proporcionalidad entre la concentraciôn y la 
conductividad. La representaciôn de InCX - Xm )/CXo - x»o) f rente al
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tlmmyi debe dmr u u  recta de pendlcate Igual a la constante de la 
reacciôn de precipitaciôn.
üna cinética de precipitaciôn de segundo orden, signlfica que el 
descenso en la concentraciôn de soluto viens regulada por una ley del 
tipo:
dC/dt - En (C - (2.241
que por separaclôn de variables e integraciôn nos conduce a:
(C - C..)-' - (Ce - CL,)-' » E* t (2.251
Al sustituir concentraciôn par conductividad, obtenesos:
a  - X.,)-' - (I. - !«,)-’ » K m t (2.251
donde E'z es distinta a la que aparece en la ecuaciôn anterior, ya que
la ecuaciôn que relaciona la conductividad con la concentraciôn tiene 
térsino independiente no nulo. La representaciôn de (X - X.,)-' trente 
al tieapo debe ser una recta de pendiente igual a E'».
2.8 IIFLÜEICIA læ LOS LOS PASAEBTSOS BXPEKIKB1TAI.BS.
Generalsente se acepta que tanto la transferencia de materia como 
la reacciôn de integraciôn, ausentan con la sobresaturaciôn. También 
que las carateri sticas MdrodinAmicas de la soluciôn afectan 
selectivamente a la transferencia de materia mientras que factores 
como la teaperatura y las iiçurezas influyen casi exclus!vamente en 
las reacciones de superficie. Variando las condiciones 
expérimentales, se puede varier la contribuciôn relativa de ambos 
procesos.
Los mecanismos de nucleaciôn dependen en gran medida de las 
condiciones particulares de cada sisteaa. La temperatura, la
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sQbresaturaclôn y la agltaclôn, Junto con el tamafio del cristal mon 
los principales responsables de las variaciones observadas.
2 .8 . 1  «ohngg«tnreeiôn.
En condiciones de agitaciôn y te^>eratura constante, un auaento 
de la sobresaturaciôn se traduce, recordando las ecuaclonss 2 . 1 0  y 
2.11, en una disminuciôn del radio critico y descenso de la barrera 
energética.
En todo proceso de nucleaciôn, sobre todo a grandes 
sobresaturaciones, la condensaciôn del soluto es muy intensa y hace 
descender notablemente la sobresaturaciôn y si la velocidad de 
creciaiento de los nûcleos formados es menor que el correspondiente 
auaento del taaafio critico, puede darse el fenômeno de envejecimiento 
de Ostwald ya comentado.
El estudio de las leyes de crecimiento a distintas 
sobresaturaciones se puede utilizar para discernlr la etapa 
contrôlante del creciaiento.
2 .8 . 2  Tgi^ iiiT-wturg.
La influencia de la teaperatura se puede estudiar recurriendo a 
las ecuaciones 2.10 y 2.11. Un aumento de la temperatura, en 
condiciones de sobresaturaciôn y agitaciôn constantes, se traduce en 
una disminuciôn del tamafio del nûcleo critico y paralclamente en una 
disminuciôn de la barrera energética para la nucleaclôn.
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2.8.3 AgitmfiiA»
Las tsorias para ezplicar la dapeadsacia de la nucleaciôn con la 
agitaciôn se corresponden con una mayor sovilidad de los lones, 
aumentando cl numéro de choques interiônlcos y la probabilidad de 
formaciôn de agregados de taaafio critico. La agitaciôn se puede 
suponer que tiene un efecto similar a la teiqmratura. El aumento de 
vibraciones moleculares y el aumento de la agitaciôn lleva consigo un 
descenso de las barreras energéticas asociadas tanto a la nucleaciôn 
coao al creciaiento cristalino.
lo podeaos olvidar que la nucleaclôn es un fenômeno gobemado par 
difusiôn de las unidades de crecimiento hacia los lugares 
privilegiados de nucleaciôn, y la agitaciôn favorecc la difusiôn 
acelerando la nucleaciôn. Las ezperiencias realisadas sobre el efecto 
de la agitaciôn en la cinética de cristalizaciôn parmi ten hacer las 
siguientes observaciones (Rodriguez, 1976):
1 ) k sobresaturaciôn y temeratura constante, el aumento de la 
agitaciôn se traduce en aumento de la velocidad de crecimiento y en 
disminuciôn del periodo de inducciôn para la nucleaciôn. i partir de 
un determinado valor critico, caracteristico para cada sistema, no 
aumenta la eficacia de la agitaciôn.
2 ) k teaperatura constante, el valor de la agitaciôn critica 
dismlnuye con la sobresaturaciôn.
3) k sobresaturaciôn constante la agitaciôn critica disminuye con 
la teaperatura.
üna vez formado el cristal, la agltaclôn se traduce en una 
dismunuclôn del espesor de la capa de adsorclôn y, por tanto, un
-58-
auasnto en el gradicntc de concentraciôn en lam prozimidades del 
cristal y una mayor fuerza inductora del crecimiento.
La influencia de la agitaciôn en el crecimiento (Eielsen, 1981) 
es maxima cuando la etapa contrôlante del crecimiento esté gobemada 
por el transporte de materia desde la soluciôn basta el cristal. 
Cuando la etapa contrôlante corresponde a reacciones superfIciales, la 
agitaciôn es menor y se alcanza ràpidamente el valor critico.
Cuando se estudia la influencia de la agitaciôn sobre el 
crecimiento se ha de tener muy en cuenta el tamafio de los nûcleos 
(Eielsen y Christophersen, 1982), ya que cuando estos son muy 
pequefios, < 5 pm, son arrastrados por la soluciôn y la influencia es 
pequefia.
2.8.4 Efecto del taamgn del cristal.
McCabe, en 1929, postulé que "todos los cristales,
independientemente de su tamafio, crecen a la misma velocidad*. Sin 
embargo, las caracteristicas particulares de cada cristal (presencia 
de microfracturas, dislocaciones, l^xirczas) hacen dificil la 
coiq»raciôn de las condiciones de creciaiento de dos cristales, aûn 
del mismo tamafio. Ezperimentalmente, se observa al estudiar el 
crecimiento de monocristales lo que se conoce con el noi^re de
dispersiôn de crecimiento (dispersion growth) (Rullin, 1967;
Veintemillas, 1986) que se debe explicar teniendo en cuenta la
peculiarldad de cada cristal, que hace posible distinguirlo de otro 
aparentemente igual a 61. El orden microscôpico caracteristico de la 
materia cristalina hace que pequefias diferencias puedan traducirse en 
distintas velocidades de creciaiento. En el estudio de la cinética de
-59-
prseipltaciôn, coa la pramacla da ua graa aùmaro da aûclaoa, ao 
▼aaoc a coasldarar las dllaraaclas aatre los aisaos.
La laflueacia dal taaafio dal cristal, dabe ssr dlscutida, adsaés, 
desda al puato da vista taraodiaàsico, astudiaado la variaciôa da la 
solubilidad, y por taato da la sobrasaturaciôa, coa al taaafio da graao 
dal cristal, y dasda al puato da vista ciaético, ya qua da las 
dlaaasioaas dal cristal van a depandar las caractaristicas dinéaicas 
dal sistaaa astudiado an coadicionas da agitaclôa.
Para astudiar las caractar î st i cas dinAaicas da cada sistaaa, bay 
qua taaar aa cuaata qua la aficacia da la agitaciôa sarA aAzlaa, aa 
coadicionas da turbulancia. Sa coadicionas da flujo laaiaar, la 
eficacia da la agitaciôn dependarA da la velocidad relativa antra los 
cristales y el fluido en el qua sa auavaa.
Ea un liquids astAtico, la velocidad relative, u, viaae a sar la 
velocidad limite da caida da Stokes, qua para el caso da particulas 
esféricas toma el siguieate valor:
u = g Dc (pc - p)/lfif I2 .2 T1
donda g as el valor da la gravadad, an ft/s'
Dk as el diaaatro dal cristal, en ft
Pc es la densidad del cristal, en Ib/ft"
p es la densidad del liquide, en Ib/ft* 
y y es la viscosidad del aisao, an Ib/ft s.
Cuando el liquide esta en movimiento, el factor que condiciona el 
valor de la velocidad relativa es la inercia de las particulas. Cuanto 
mayor sea la inercia, mayor serA la diferencia da velocidades entre la 
particula y el liquide. Si la inercia as cero, la velocidad relative
serA cero y las particulas acompafiaran al flui do en su movimiento.
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Para evaluar esta velocidad relative se puede utillzar el 
coelicicstc de arrastre, C,, (Perry y Chilton, 1974) que représenta el 
cociente entre las fuerzas gravitacionales y de inercia, que actûan 
sobre la particule:
C, = <fc - p) D« g/p V» = E» Dfe/v» 12.281
donde V es la velocidad de circulaclôn del fluido.
k un coeficientc de arrastre grande corresponde un predooinio de 
la sedlmentaciôn, lo que équivale a sentenciar a la particula a que se 
deposits en el fondo del reclpiente.
Se puede evaluar de forma aprozimada, tomando coao diàmetro del 
cristal cl final de la czperiencia, ya que si no hay efecto al final 
menos lo habrA al principio. El problems radica en escoger la 
velocidad de circulaclôn que debe estar relacionada con una coaponente 
vex-tical de la misma.
Basandose en resultados expérimentales, Eielsen y Christophersen, 
1982, propone, como tamafio minima para una agitaciôn eficaz de 5 pm. 
Sin embargo, este valor puede varier con el sistema estudiado. Los 
parAmetroe que habrA que tener en cuenta son: la forma del cristal, la 
diferencia de densidades entre el cristal y el liquida, ademAs de las
caracteri sticas dinAmicas del sistema (la forma del agitador y del
recipiente).
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Fisico-<)viiic& IS U S  aoLocions tabtisicis.
RESUMEE.
Co^>arar al vino con una soluciAa hldroalcoh61ica aaturada 
an KET a# una aproxlaaclàn util para dlscutlr lo# aspactoa 
taraodlnàaicoa da lo* proc**o* qu* tlanan lugar an su sano.
La participacl6 n dal rasto da lo* coaponanta* dal vino *a 
raduca a la Influancla *obr* la fuarza lonica dal aadlo qua 
se barft notar, a travAs del coellclenta da actlvldad, an las 
constantes da equlllbrio. En esta capitulo sa consldaran los 
factor** flslcoquiaicos qua afactan a las constants* da 
aqullibrio, inclujando todas las tablas nacasarlas para al 
c&lculo da la sobrasaturacl6n an EHT da un vino. Sa astudla 
la Influancla del tasafio da grano sobra la solubllldad, sa 
astablacen los criteria* para la eleccl6n dal tasaflo da 
grano da los cristalas da KBT an las azpariancias con 
slaabra y se propone la sadida da la conductlridad 
espacifica coao afetodo para conocer la concentracion del 16n 
potasio an solucionas bidroalcobolicas y an vinos.
3.1 SOLUBILIDiD ISL EHT.
El EHT as un alectrôlito 1:1 ligaraaenta soluble an agua y su 
cosportamianto an solucion puede ser descrito par la teoria da Debya 
Huckel.
La disolucion consiste, dasda el punto da vista fisico-qulaico, 
an la creacicn da anlacas antra los lanes qua forsan al cristal y las 
aoléculas polares del agua, disainuyendo asi las fuerzas 
alactroast&ticas antra aquellos. Esta fané se no sa puada rapresantar 
sedianta la acuaclôn:
CET 4 Kg 0 * E-(H2 0 )m + HT-{Ha:0)«
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donda a y n son los nûaaros da sclvataclân dal aal6 a y dal catl6n 
respectivaaaste. Bn una soluciôn saturada, todas las aoléculas da 
solvanta ajarcan accionas da solvataclùn a travAs da sucaslvas asfaraa 
da coordlnacl6 n apantallando las atracclones alactrostAticas antra los 
lonas, aadlanta la rad del liquide solvanta no dastruida por la acciôn 
del alectrôlito.
El ion potasio tiana poca afinidad par al agua (Saaoilov, 1965> 
por lo qua el afacto principal se puada suponar dabido a la acciôn del 
iôn bitartrato. El auaento de la solubilidad da una sal con la 
tanperatura as dabido a la aayor facilidad da intarcaabio antra las 
aoléculas da bidrataciôn y al rasto de las aoléculas da agua, lo qua 
suainistra aayor cantidad da aoléculas da solvanta coao agentas da 
solvataciôn o apantalladores da iones, o al auaento da la interacciôn 
intariônica con la foraaciôn da paras.
El agua as un di sol vante con una constante dialéctrica alta (a = 
78.5), Bucbo aayor qua la del atanol (e = 24.3). Dabido a asto, si se
auænta la concantraciôn de etanol an una soluciôn acuosa de un
alectrôlito, dlsainuya la constante global del solvanta y haca
auaentar las fuerzas electrostéticas antre los lonas cargados,
forséndœa paras de contacto o aoléculas nautras con la consiguienta 
precipitaclôn de la fasa sôlida dal alectrôlito.
La solubilidad dal KBT depends por tanto, en prisera instancia
del contanido alcohôlico de la soluciôn y de la teaperatura. Entra los
valores calculados por distintos autores ezistian difarencias debidas, 
probableænta, a la influancla da otros factoras talas coao la 
prasancia de iapurazas, al |Æ, al tle^w qua se tarda an alcanzar al
equllibrlo, la influancla de la fuerza iônica o la dificultad dal
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cAlcule d# la coacamtraclôa da 16n bitartarto qua participa
siaultAoaaaanta an loa aquilibrloa da diaociacl6n da su Acido. Barg 7  
Eaafar an 1956 calcularon, al valor da la solubilidad dal KBT an 
sazclas hidroalcohAllcas, racogiando los trabajos antarioras 7  
taniando an cuanta al afacto da todas astas variablas (Figura 1.2).
Cuando sa dasaa provocar la prscipitaciôn dal KBT, aùn hay otro 
factor qua daba sar tanido an cuanta, an particular cuando sa incluya 
la oparaciôn da siaabra da cristalas para activar la pracipitaci6n, y 
as la dapandancia da la solubilidad da la sal con al taaafio da grano. 
Por asta aotivo haaos considarado convsnianta afactuar al astudio da 
asta dapandancia autua.
3.1.1 CmntantM dm dlanclaclAa del Acldn tartArlco.
Los equilibrios da disociaciân dal Acido tartarico y sus
correspondientas constantes da equilibrio son:
K»T a e* ♦ HT~
I, * [MCBI-l/C&Tl t3.ll
7
BT- a B* ♦ T»~
Ka « CB*ltT»-l/tBl l^ £3.21
Si an vez da utilizer concantraciones, sa sustltuyen éstas por el 
tAraino aAs riguroso de actividadas, obteneaos las constantes da 
disociaciôn taraodinAaicas:
K, T = (B-)(HT^>/(HaT) £3.31
y
I*T * (a-)(T— )/(BT-) £3.41
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Para coaocer la concentracion del ion bitartrato an una soluciôn 
dada, es précisa conocer las constantes de disociaciôn del Acido 
tartArico en esa soluciôn.
Los valores de estas constantes de equilibrio (Tabla 3.1) y su 
variaclôn con la fuerza iônica de la soluciôn (Tabla 3.2), fueron 
calculados, taabién por Berg y Keefer (1958) y posteriorænte 
confiraados por Usseglio-Tosasset y Bosia (1978), por lo que se ban 
convertido en las Tablas clAslcas de consulta.
Para un valor constante de la fuerza iônica, la variaclôn de las 
constantes de disociaciôn con la teaperatura es pequeBa y no merece la 
pena tenerla en cuenta (Berg y Keefer, 1958 y 1959).
3.1.3 DeterMlnaeiÔB del pnreentale de bitartrato ea las «niiirinaes.
Para un valor dado de las constantes de disociaciôn del Acido
tartArico en unas condiclones deterainadas (grado alcohôlico, 
te:^ratura y fuerza Iônica), la cantidad de dicho Acido présente en 
soluciôn en forma de iôn bitartrato dependerA del pE de la aisma. 
Est0 6 cAlculos fueron efectuados, al igual que los anteriores, por 
Berg y Keefer (1958) y Ussegl io-Toaasset y Bossia (1978), y se 
auestran en la Tabla 3.3.
3.1.3 Fuerza iônica dm Im» v4iin«-
La fuerza iônica de una soluciôn es una medida del ca^>o 
electrico presence en la aisaa. Intenta evaluar los efectos no 
especificos de las cargas eléctricas que aportan las especies iônicas 
présentes en la soluciôn. La definiciôn aateaAtica es:
I = » I IZ ^ J L K i [3.51
—6 5—
Tabla 3.1. Constant## d# disociaciân dal àcido tartArico en solucionas de 
0, 10 j 20 grados alcohAlicos (Berg y Kssfer. 1956).
Constantes de concentraciôn
t V/T 0
T8 C 20fiC
10
-4BC 209C
20
•4>C 20fiC
Constantes taraodinAaicas
0 10 20 
20SC -4&C 20fiC -4fiC 20BC
Kl 10* 10,71 6,96 8,92 5,63 7,22
Ka 10* 7,10 3,65 5,05 2,23 3,06
9,02 6,36 7.66 5,24 6,31 
4,25 2,76 3,20 1,79 2,05
rabla 3.2. Efecto de la variaclôn de la fuerza iônica, I, sobre las 
constantes de disociaciôn, Ki y Kg,el pH y el ET~ a 20*C y 20 X 
de alcohol (Berg y Keefer, 1958).
I
0,016 7,37 10-*
0,038 7,92 10—
0,056 8,22 10—
3,28 10- 
4,05 10- 
4,56 10-
pH
3,81
3,75
3,71
XHT-
70,2
68,9
68,0
— 66 —
Tabla 3.3. Variaclôn dal porcantaja da ET~ an vlnoa, con al pH j al grado 
alcohôlico, a 20fi C y fuarza iônica da 0,038 (Berg y Kaafar, 
1956).
Grade alcohôlico:
10 11 12 13 14
pH XET- pH XHT- pH XHT- pB XBT- pH m -
2.81 37,7 2,83 38,0 2,84 38,3 2,85 38,6 2,87 38,9
2.91 42,9 2,93 43,2 2,94 43,5 2,95 43,8 2,97 44,1
3,01 48,1 3,03 48,4 3,04 48,7 3,05 49,0 3,07 49,3
3,11 53,0 3,13 53,3 3,14 53,6 3,15 53,9 3,17 54,2
3,21 57,4 3,23 57,7 3,24 58,0 3,25 58,3 3,27 58,6
3,31 61,1 3,33 61.4 3,34 61,7 3,35 61,9 3,37 62,2
3,41 65,9 3,43 64,2 3,44 64,4 3,45 64,7 3,47 65,0
3,51 65,6 3,53 65,9 3,54 6 6 , 2 3,55 66,4 3,57 66,7
3,61 6 6 , 2 3,63 66,5 3,64 66,7 3,65 67,0 3,67 67,3
3,71 65,6 3,73 65,9 3,74 6 6 . 1 3,75 66,4 3,77 66,7
3,81 63,9 3,83 64,1 3,84 64,4 3,85 64,7 3,87 65,0
3,91 61,1 3,93 61,4 3,94 61,7 3,95 61,9 3,97 62,2
4,01 57,4 4,03 57,7 4,04 58,0 4,05 58,3 4,07 58,6
* . 1 1 53,0 4,13 53,3 4,14 53,6 4.15 53,9 4,17 54,2
4,21 48,1 4,23 48,4 4,24 48,7 4,25 49,0 4,27 49,3
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doadc e n  M  la coocantraclôa da cada uao da los ioaas, da carga tm, 
prasastas an la soluciôn.
Conocar la fuarza iônica raal da un aadlo biolôgico, coao as al 
vino, as una labor poco aanos qua i^xisibla ya qua iaplica la
detarainaciôn da la concantraciôn da todas las aspacias qui ai cas 
cargadas prasantas, por lo qua noraalaanta sa racurra a
aproziaacionas. Esta as una foraa coaûn da actuaciôn an loa audios 
biolôgicos con la qua no sa coautan grandas arroras (Eobartson, 1982).
Barg y Kaafar <1996) calculas la fuarza iônica da los vinos
haciando use da los valoras audios da todos los constituyentas 
inorg&nicos prasantas en el vino. Ussaglio-Toaassat y Bossia, 1978 y 
1982, en vinos italianos y Echaverria 1980, un vinos uspafioles,
co^>aran el valor du la fuerza iônica calculada por dos aUtodos 
diferentes: uno par el anôlisis da la acidez intercaabiablu y otro, 
deteralnando el contanido en catiornes aayoritarios (potasio, calcio, 
aagnesio, sodio y hierro), suponiendolo igual al de aniones y todos 
ellos aonovalentus. Las desviaciones por uno y otro aétodo son auy 
pequefias, aunores del 2X.
il ser ul potasio el catiôn aayoritario,la principal variaclôn en 
la fuerza iônica se va a producir durante la precipitaclôn del EET. 
Echeverria, 1980, ha calculado el valor de la fuerza iônica en vinos 
blanc os del Penedës, antes y después de ser soætidos a refrigeraciôn 
para la eztracciôn del ezceso de EET de los aisaos, encontrando una 
fuerza iônica media de 0.03 antes de la refrigeraciôn y de 0.02 
después de la aisma. Los valores encontrados por nosotros en el 
laboratorio por anilisis de los cationes aayoritarios no difieren de 
estos.
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3 .1 . 4  A» mf¥iwtAmA
Una vaz eonocida la fuarza iônica ## puada calculer al 
coeficienta da actividad, 1 , da un iôn da carga Z» prmaanta an la
soluciôn;
log Al * - Z» A ^  (1 + B Vl>-* 13.61
donda A y B son constantes para cada teaperatura y cada constante 
dialéctrica da la soluciôn (Üsscglio-Toaasset y Bosia, 1978).
Teaos que el coef iciante de actividad es funciôn de la 
te^*eratura, de la constante dialéctrica y de la fuerza iônica de la 
soluciôn. En el cAlculo dal alsao para cada caso particular es dificil 
no tener que recurrir a las aproziaacionas, para evaluar la fuerza 
iônica, aûn asi los errores coætidos no son importantes. Coao valores 
medlos se pueden tomar los dados por Llaguno (1983), que corrigea las 
difarencias entre la solubilidad y el producto de solubilidad (Tabla 
3.4).
3.1.5 Pmduetn d# «ninMlidjid y pmdiKrtn d# «nmewatra/^lnaee.
El producto de concentraciones de una soluciôn de EET es:
P.C. = ir*J [HT-] [3.7]
Esta ecuaciôn se puede usar cuando se trata de una soluciôn 
bldroalcobôlica, ya que por valoraciôn Acido-base con fenolftaleina 
como indicador, se puede calculer la concentraciôn de iôn bitartrato.
En vinos no existe esta posibilidad y se valora el contenido 
total en Acido tartArico par lo que se ha de conocer taabién el pH y 
recurrir a la siguiente ecuaciôn:
P.C. * [E-] ([&T] 1HI-) [3.8:
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Tabla 3.4. CoafleiaatM da actividad da loa ioaas Ir j BT~ 
la ta^wratura j #1 grado alcohôlico (Llaguno, 1933).
an funciôn da
Grado alcohôlico
Tc^Mratura
•c 10 1 1 1 2 13 14
-4 0,9075 0,9145 0,9220 0,9290 0,9350
-3 0,9073 0,9120 0,9195 0,9205 0,9325
- 2 0,9033 0,9095 0,9170 0,9240 0,9300
- 1 0,9000 0,9070 0,9145 0,9215 0,9275
0 0,8975 0,9045 0,9120 0,9190 0,9250
1 0,8950 0,9021 0,9095 0,9105 0,9225
2 0,8925 0,8997 0,9070 0,9140 0,9200
3 0,8900 0,8973 0,9045 0,9115 0,9175
4 0,8875 0,8950 0,9020 0,9090 0,9150
5 0,8850 0,8925 0,8995 0,9005 0,9125
6 0,8820 0,8900 0,8970 0,9039 0,9099
7 0,8802 0,8875 0,8945 0,9013 0,9073
8 0,8778 0,8850 0,8920 0,8987 0.9047
9 0,8754 0,8825 0,8895 0,8961 0,9021
10 0,8730 0,8800 0,8700 0,8935 0,8995
11 0,8705 0,8775 0,8845 0,8910 0,8969
12 0,8380 0,8750 0,8820 0,8985 0,8943
13 0,8625 0,8725 0,8795 0,8800 0,8917
14 0,8630 0,8700 0,8770 0,8835 0,8891
15 0,8605 0,8675 0,8745 0,8810 0,8865
20 0,8480 0,8550 0,8620 0,8685 0,8740
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doada 1BT~ es el porceataje de Acido tartarico en foraa de iôn 
bitartrato que viens dado en funciôn del pS j del grado alcohôlico dsl 
vino en la Tabla 3.3.
Si en vez de utilizer concentraciones se hace el cAlculo, aAs 
riguroso, con actlvidades esta ecuaciôn pasa a ser:
P. A. = (I*)ŒaT)XHT- [3.91
que en "condiclones de saturaciôn* se convierte en el producto de 
solubilidad del EHT.
La relaciôn entre el producto de actlvidades y el de 
concentraciones viens dado por:
P.A. = P.C. AmAht [3.101
El producto de solubilidad del EHT ha sido calculado (Berg y 
Eeefer, 1958) para soluciones hidroalcohôlicas en funciôn de la 
te^>eratura y grado alcohôlico para una fuerza iônica de 0.038 y se 
suestra en la Tabla 3.5.
Tabla 3.5.Producto de solubilidad del EHT (z 10*) en soluciones a una
fuerza iônica de 0,038 (Berg y Eeefer, 1958).
alcohôlico Teaperatura 
-4'C D*C 5*0 10*C 15*C 2 0 * 0
10 25,6 36,0 56,0 89,3 128,0 197,0
11 2 2 , 8 32,4 50,1 80,5 118,0 180,0
12 20,3 29,0 45,0 72,9 108,0 164,0
13 18,2 25,9 40,1 6 6 , 0 99,0 150,0
14 16,2 23,2 36.0 59,7 91,0 136,0
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3.1.0 ctieuio Il
Para el cAlculo de la sobresaturaclôn en EHT de una soluciôn o de 
un vino, se necssita conocer las siguiantes dates analiticos:
- grado alcohôlico.
- pH.
- fuerza iônica.
- concentraciôn de potasio.
- concentraciôn de acido tartArico.
7 sediante si uso de tablas, se puede calculer, extrapolando si as 
necesario, el porcentaje de Acido tartArico como iôn bitartrato (Tabla 
3.3) 7  el producto de solubilidad (Tabla 3.5). La sobresaturaciôn se 
suele ezpresar en forma de sobresaturaciôn relative, r:
r * Bkmt - 1 13.111
donde Bmmt es el cociente entre el producto de actlvidades en la 
soluciôn 7  el producto de solubilidad teraodinAmlco.
3.1.7 BatudlQ de la latenlmpPMkhcla entre p 1 tamOo dm gmao y la 
finlubniflad dp] KBT mm ■olufilmm ngns iTmilml.
La distinta solubilidad de los cristalas de una sal segûn su 
tamafio, se relaciona con difarencias de estabilidad y debe sar 
ezpllcada en terminas termodinAmicos (Stuaser y Morgan, 1983). Por 
tanto, para discutir la dependencia del tamafio de grano con la 
solubilidad partiremos de la ecuaciôn que expresa la energia libre, 
aG, asoclada a la formaciôn de un nùcleo critico, ecuaciôn 2.10;
aC = 18 a Q*t*/3(W la fi)» £2.101
y la correspondiente al tamafio del nùcleo critico, r*, para una 
sobresaturaciôn, fi, ecuaciôn 2 .1 1 :
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r* » 2 0 ï/kT la 0 12. Ill
doade fi es el voluaen aolar,
Y es la energia libre de superficie, 
k es la constante de Boltzaan y 
T es la teaperatura abailuta.
La dependencia de la solubilidad, 8 , con el tamafio de grano 
puede expresarse mediante la ecuaciôn de Preundlich-Ostwald (Stuaaer y 
Morgan, 1983):
log Sr = log S. + Y(21/3)/2,3 BT (3.121
donde 8 r es la solubilidad de la sal de tamafio de grano r,
SL es la solubilidad teôrica de la sal frente a un cristal de 
dimensiones infinitas y
1  es el area de un mol de particule de tamafio r.
Para el estudio de esta dependencia necesitamos conocer la 
energia libre de superficie. Y, que se calcula en el capitulo 4.
segûn lielsen y Cbristopbersen (1982) con los datos de la solubilidad
dados por Berg y Keefer (1958), a 0* C y 11 grados alcobôlicos:
Y » 47,83 erg/cmP 
El area de un mol de particules la obtenemos suponiendo cûbicos 
los cristales de EET.
ihora estamos en disposiclôn de estudiar la ecuaciôn de
Freundlicb-Ostwald de la que obtenemos los datos que se muestran an la
Tabla 3.6.
Vemos que para valores del radio del cristal mèneras de 10~» pm, 
la influencla del tamafio de grano en la solubilidad es apreciable. Por 
encina de este valor, la solubilidad no expérimenta variaciones dignas 
de ser consideradas.
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3.1.8 Crlterlns para la eleeetôa del ta— gn Am grano da los cristales
de ggl ea 1m  experlenclas cqb slemÈza.
El taaafio de grano de los cristales de EHT eiq>leado en la 
sieabra, es un factor critico en la precipitaclôn del EHT. La elecciôn 
del taaafio de grano de estos cristales debe responder a los sigulentes
criterios:
- lo alterar apreciablewnte la sobresaturaciôn.
- Proporcionar una relaciôn superficie/voluaen aàxima para la 
Incorporaciôn de los iones potasio y bitartrato disueltos en el vino.
- Facilitar esta incorporaciôn reducicndo, en lo posible, el 
recorrido ædio de los iones para llegar a esa superficie.
- En condiclones de convecciôn forzada, esta debe ser efectlva 
(apartado 2.8.4) par lo que el taaafio de los cristales no debe ser 
mener de 5 fm.
- El nûaero y taaafio de los cristales debe ser tal que peraitan 
una rapide separaciôn de los aisaos.
De entre todos estos aspectos, cristales auy pequefios 
proporcionan una alta relaciôn superficie/voluaen y un recorrido aedio 
de los iones pequefio, mientras que cristales grandes no alteran 
apreciableænte la sobresaturaciôn, y permitirôn una agltaciôn eficaz 
y una rôpida separaciôn. El taaafio de grano usa do debe ser una 
soluciôn de co^roaiso.
3.2 SELACIOI SrrSB LA COfiDUCTIVIDAD ELBCTSICA I» LAS SOLDCIOISS 
HimOALCOmLICAS 1» EET T NSL TIBO COI LA COKEETEACIOE DE POTASIO.
Una aanera de conocer la concentraciôn de los iones en soluciôn, 
es ædir la conductivldad especifica de la misma y establecer la
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cosstant* da proporclonalidad entra las das variables. Bn nuaeroeas 
ezperiencias da precipitaclôn de KET en soluciones hidroalcohôlicas y 
en vinos se ha supuesto que la conductivldad es una funciôn lineal de 
la concentraciôn (Koch y Schiller, 1964; Dunsford y Boulton, 1981 a y 
b; Colagrande y col., 1985; Maujean y col., 1984, 1985 y 1986).
Esta dependencia lineal no ha sido, en ningun caso, contrastada 
con ædidas expérimentales, por lo que nos heaos propuesto establecer 
la relaciôn existante entra la conductivldad y la concentraciôn de 
potasio tanto en soluciones hidroalcohôlicas coao en vinos y 
daterainar si en el intervalo de concentraciones de trabajo existe una 
dependencia lineal entre variables.
3.2.1 Metei-lel y attnHng,
3.2.1.1 Biaatcaa.
Se han utilizado soluciones hidroalcohôlicas, con un contenido 
del 1 1% en alcohol preparadas por pesada, y vinos base para la 
elaboraciôn de cavas procédantes del Pénedes, con contenidos variables 
en KET.
3.2.1.2 Medida de le
Se ha aedido con un conduct! metro Crison modèle 525 con 
coiqansaclôn autoa&tica de la te^wratura.
3 . 2 . 1 . 3  R e t e r m le e f T lA *  d e  p n t e e l n
Se ha realizado par Espectrofotoætria de Absorciôn Atôalca 
utilizando un équipe Perkin-Elær aodelo 2308.
3.2.1.4 C m t m l  de T e  ta e g m T ^ e t i t i - e .
Se ha utilizado un criostato Selecta aodelo 382, con el que se 
consigne una precisiôn de ± 0,1‘C.
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3.2.2. FrniiltBrtnB y PlnnualâM.
En las Tablas 3.7 y 3.8 se mieetra la conductivldad especif ica 
sedida a 0*C de las soluciones hidroalcohéllcas y vinos. Junto a su 
concentraciôn en potasio.
La relaciôn entre la conductivldad équivalente y la concentraciôn 
viene dada por la ecuaciôn de Eholrauscb:
= à + B c’'» [3.131
donde es la conductivldad equivalents, ezpresada en >tS eq~', c es 
la concentraciôn de la soluciôn ezpresada en ailiequivalantes por 
litro y 1 y B son dos constantes para un alectrôlito dado en un 
dlsolvente deterainado. Esta ecuaciôn es aplicable a electrolitos 
dSbiles 1:1 en soluciones diluidas (Glasstone, 1953). En el caso del 
EET, aûn en soluciones diluidas, se deben tener en cuenta los efectos 
derivados de la bidrôlisis del EET y considerar la soluciôn coao una 
æzcla de Acido tartArico, iôn bitartrato y iôn tartrato.
Un ajuste por mi ni nos cuadrados de los datos de la Tabla 3.7, 
conduce a la ecuaciôn:
i-, » 56,23 - 5,31 c’'» [3.141
El téraino independiente de esta ecuaciôn nos indica la conductivldad 
equivalents limite, es decir, la conductivldad del electrolito a 
diluciôn infinita, que a su vez es como suma de las conductividades 
iônicas del catiôn y del aniôn:
X® * X* + X- [3.151
En la blbliografia (Robinson y Stokes, 1955; Landolt-Bomstein, 1959) 
encontramos los datos relativos a las conductividades iônicas del iôn 
potasio y del Iôn bitartrato a 25* C en soluciôn acuosa:
X«* = 73,5 0-’cm-»eq“'
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Tabla 3.7. Conductivldad espacifica, Z, y conductivldad equivalents,
en funciôn de la concentraciôn de potasio, en soluciones 
hidroalcohôlicas de 1 1 * alcohôlicos a 0 *0 .
tz*j £1 * 1 z
■g/l meq/1 fiS CM-' Seq-'CM»
552 14.15 527 37.24
486 12.46 479 38.44
447 11.46 432 37.69
409 10.49 408 38.89
373 9.56 370 38.70
268 6.90 301 43.62
Tabla 3.8. Conductivldad espacifica, I, y conductivldad equivalents, X^, 
en funciôn de la concentraciôn de potasio en vinos a 0*C.
IZ*1 £K*] Z
■g/l ■eq/ 1 pS CM-' Seq-’cM*
618 15.84 802 50.63
552 14.15 762 53.85
481 12.33 708 57.40
428 10.97 659 60.07
373 9.56 649 67.89
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XwT- = 31.0 0~'cM~»eq-’ 
de donde la conductivldad équivalente limite para el caso del KET 
serA:
x**kmt = 104,5 ff~*ca*»eq~' para una soluciôn acuosa a 25*C.
Para calculer la conductivldad equivalents limite del EHT en 
soluciôn acuosa de 1 1 * alcohôlicos, podemos hacer usa de la régla de 
Valden que establece que el producto de la conductivldad equivalents 
limite y la viscosldad del medio es constante para cualquier 
disolvente y temperature.
Asi, conociendo la viscosldad del agua a 25'C: 
paa-c — 0.983 c. p. 
podemos aplicar la régla de Valden;
0.893 X 104,5 = 93,31 
Para poder calculer la conductivldad equivalents, necesitamos 
conocer la viscosidad de la mezcla agua-alcohol a O'C. En esta clase
de mezclas, la viscosidad, f, sigue una ley del tipo (Perry-Chilton, 
1974):
log y = m* log y# + z# log y# 13.181
donde y« y y# son las viscosidades de los disolventes puros y %» y 
xm son las f race iones molares de los disol ventes en la mezcla. Para 
conocer z* y z» debemos convertir el porcentaje en volumen de alcohol 
que viene dado por el grado alcohôlico, en porcentaje en peso. Segûn 
Tomasset y Bossia <1978), la relaciôn es la siguiente:
X peso = 0,79405 A + 0,000648 A» + 0,000007 A* [3.17]
donde A es el grado alcohôlico.
Para A » 11, grado alcohôlico de estas soluciones, el porcentaje 
en neso de etanol es de 8,63 y las traceiones molares seran:
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nfi de moles de etanol - 8,83/46 « 0,19 
nfi da moles de agua * 91,17/18 «5,07 
ZcMx « 0.04 
Zm2o « 0.96
J apllcaado la scuacl6m 3.16 obtenemos un valor de la viscosidad para 
una solucion bidroalcohô1ica de 11* de alcohol a 0*C de 1,786 c.p.. 
Aplicando ahora la régla de Valden:
o-c « 52,5 pScmP sq~’ 
que es la conductivldad equivalents limite para el EST en una soluciôn 
de 11* alcoholicos a 0*C de te^>eratura j comparando este valor con el 
obtenido ezperimentalmente:
X«*.«, » 56,2 pScm»eq-' 
vemos que la diferencia no es muy grande y puede ser ezplicada por los 
efectos de la hidrôlisis del iôn bitartrato asi como par los limites 
de aplicaciôn de la régla de Valden, que exige al electrolito estar 
co^letamente disociado y no variar de volumen con el disol vente. La 
hidrôlisis del iôn bitartrato, no se hace notar en ezceso debido 
probablemente a que, al pH de trabajo, se encuentra como coiqionente 
mayoritario.
En el caso del vino, podemos buscar una relaciôn similar a la 
obtenida para la soluciôn sintética. Con los valores de la Tabla 3.8 y 
por un ajuste por minimes cuadrados, obtenemos la ecuaciôn siguiente: 
X ^  = 122,25 - 18,21 c’'» [3.181
La conductivldad equivalents limite, mayor que en el caso de la 
soluciôn hidroalcohô1ica, se debe a la contribuciôn del resto de los 
iones présentas en el vino.
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Estas ecuaclones tienea Interés teôrlco para cinqxarar lo# 
resultados experimental## con lorn valorem eacontradom en la 
blbliograf ia, pero es m&s prActica una ecuaciôn que relacione la
conductivldad especiflea, Z, con la concentraciôn, del tipo:
Z = b + m c IS. 101
donde b y a son constantes.
Para esto, conociendo la relaciôn entre la conductivldad 
equivalent# y la conductivldad especifica, deberiaaos resolver la 
ecuaciôn:
Z/c « A + B c''* 13.201
o:
Z = A c + B c*'* 13.211
Vemos que la relaciôn entre la conductivldad especifica y la 
concentraciôn no es sencilla. Para obviar esta incôaoda dependencia, 
se puede recurrir a un desarrollo en serie de Taylor y ezpresar la 
conductivldad especifica coao funciôn lineal de la concentraciôn,
despreciando la contribuciôn de los términos de segundo orden y 
superiores, conqxarando la ecuaciôn obtenida para los limites superior 
e inferior del rango de concentraciones utilizados con un ajuste par 
sinimos cuadrados de los resultados expérimentales.
Asi, a partir de la ecuaciôn 3.14, obtenemos para el caso de la 
soluciôn hidroalcohôllca:
Z = 56,23 c - 5,31 d*'» 13.221
y haciendo uso del desarrollo en serie de Taylor:
Z(a) = f<a) + f  (a) (c - a) 13.231
para el rango de concentraciones utilizado. Tabla 3. S, en el caso de
la soluciôn:
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Z(6 ) « 39,02 + 30,72 e 13.241
y
1(14) = 139,06 + 26,42 C (3.251
la adaptaclôn de los datos expérimentales, al caso de la soluciôn 
hidroalcohollca, nos da una recta:
I * 72,07 + 31,86 c (3.261
con un coeficlente de regresiôn r = 0,993.
En el caso del vino, a partir de la ecuaciôn 3.18, obtenemos:
I * 122,25 c + 18,21 c»'* (3.271
que, haciendo un desarrollo en serie de Taylor para el rango de 
concentraciones utilizado:
1(9) = 245,83 + 40,30 c (3.281
y
1(16) = 582,72 + 12,99 c (3.291
mientras que la adaptaciôn de los datos expérimentales conduce a la 
ecuaciôn siguiente:
Z = 388,09 + 26,09 c (3.301
con un coeficiente de correlaciôn r = 0,992.
Por tanto la relaciôn entre la conductivldad especifica y la 
concentraciôn de potasio es lineal, con un coeficlente de correlaciôn 
mayor, en todos los casos que 0,99, lo que permits suponer una 
dependencia directa entre las dos variables en el rango de 
concentraciones de trabajo.
3.3 C0I(n.USI01ES.
La sobresaturaciôn en EET del vino se puede conocer de una manera
aceptable a través de los datos analiticos siguientes; grade
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alcohôlico, pH, concentraciôn de iôn potasio y concentraciôn de iôn 
bitartrato, evaluando el efecto de los iones ajenos a los 
précipitantes a travAs de la fuerza iônica del medio.
El taaafio da grano de los cristales de EUT utilizado en la 
operaciôn de sieabra no debe ser mener a 5 fia., para no alterar la 
solubilidad y peraitir una agitaciôn eficaz.
La medida de la conductivldad es un indicador fiable de la 
concentraciôn del iôn potasio en soluciones hidroalcohôlicas y vinos y 
puede utilizarse para seguir el desarrollo de la precipitaclôn del 
EHT.
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C J L I *  I  TXJJL,CD 4  .
BSniDlO DB LA PKBCIPITACIO DEL BITAXIKATO POEASIGO T MXRCtOGIA SB 
LOB CBI8TALBS, SI 80LDCIOBB8 SIMOALOOBOLICAS T El TIB08.
SBSÜMBT.
Bn est* capitulo sa astudla la pracipitaclôn dsl bitartrato 
potAsiCO (KET) an soluciones hidroalcohôlicas y vinos segûn 
los aacanisaos de nucleaciôn hoaogénea y secundaria 
ezplicados en el Capitulo 2, aidiendo en continuo la 
conductivldad especifica. Se discute la cinAtica de 
precipitaclôn, la coiqxjsiciôn del precipitado y la 
te^xeratura de saturaciôn. Se estudia la aorfologia de los 
cristales de EET crecidos en soluciones hidroalcohôlicas y 
en vinos, se analiza el papel desexqxefiado por las i^wrezas 
y se propane un mecanisao de creciaiento del EET en vinos.
4.1 IITBŒWCCIOE.
Las priseras ezperiencias sobre la precipitaclôn del EHT fueron 
realizadas en 1964 por Eoch y Schiller sobre soluciones 
hidroalcohôlicas. Estos autores calcularon las constantes de velocidad 
de los aowntos iniciales de la reacciôn de precipitaclôn del EHT a 
traves de un mecanisao de nucleaciôn hoaogénea suponiendo que ténia 
lugar a través de una cinAtica de primer orden.
Los estudios sobre la precipitaclôn del EHT en vinos son 
nuaerosos y han sido revisados en el capitulo 1 . lo ezisten, en 
caabio, estudios cinéticos de la precipitaclôn del EHT en vinos, segûn 
un mecanisao de nucleaciôn homogenea.
La conparaciôn de la cinAtica de precipitaclôn del EET en los dos 
medlos: soluciones hi droa1cohc1i cas y vinos, asi coao el estudio de
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la influencla que sobre la nisaa puedan tener parAmetros 
expérimentales tan decisivos en este tipo de ezperiencias como la 
agitaciôn o la sobresaturaciôn puede aportar datos que peraitan 
dlscemir el mecanisao de nucleaciôn y creciaiento de la cinAtica de 
precipitaclôn del CRT.
Entre los procediaientos m&s reelentes para la eztracciôn del KET 
de los vines, abundan los que inducen la precipitaclôn del CET, 
mediante la siembra de cristales, a través de un mecanismo de 
nucleaciôn secundaria. Estos æcanismos pretenden convertir la 
prActica de estabilizaciôn de vinos en una operaciôn continua o, al 
menos, semicontinua reduciendo el largo tieiqxo de inaobilizaciôn del 
vino cuando se realize la estabilizaciôn tradicional.
Los estudios cinéticos sobre la precipitaclôn del KET en vinos, 
se liai tan a los realizados, con siembra de cristales de KET, par 
Dunsford y Boulton (1981 a y b>. El reste de los autores que han 
trabajado sobre el teaa, se liaitan a hacer aedidas eapirlcas del 
descenso en la concentraciôn de los iones, encaminadas a evaluar, 
ùnicamente, el rendiaiento de la precipitaclôn y la efectividad de los 
trataaientos. Los resultados, siendo esperanzadores, no han resuelto 
coiçletanente el problems, ya que se ha encontrado una notable 
variaclôn en cuanto al rendiaiento de la precipitaclôn y la 
estabilidad del vino tratado dependiendo del tipo de vino; por ahora, 
es i^rescindible realizar operac iones de tanteo para optialzar 
cualquier aétodo.
Las ezperiencias realizadas y que se resumen en este capitulo, 
coaprenden el estudio cinAtlco de la precipitaclôn del KBT, sin 
sieabra, a partir de soluciones hidroalcohôlicas y de vinos blancos
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base para la elaboraciôn de cavas de la coaarca vltivinlcola del 
PenedAs. Las ezperiencias se han realizado a tengxeratura constante, 
sobresaturaciôn iniclal conocida 7  agitaciôn controlada, con medida en 
continuo de la conductivldad. El objeto de estos ensayos es co^xarar 
los resultados de los tieiqios de inducciôn, cinéticas de nucleaciôn 7  
creciaiento del CET en los dos sistemas de trabajo.
A la vista de estos resultados, 7  ante la ausencia de estudios 
sisteaAticos realizados sobre la precipitaclôn del CET, con sieabra en 
vinos base para la elaboraciôn de cavas, se ha estudiado la influencla 
de la teiiçeratura de trataaiento, la cantidad de sieabra utilizada 7  
la velocidad de agitaciôn, sobre la precipitaclôn del CET en este tipo 
de vinos.
Las teiqxeraturas de trataaiento estudiadas han sido de O'C 7  
-4'C, que son las habituales de la estabilizaciôn tradicional 7  
garantizan una sobresaturaciôn suficiente.
La cantidad de sieabra que se encuentra con ods frecuencia en la 
blbliografîa es de 4 gr/1, que ha sido ezpleada por nosotros junto con 
una sieabra aayor, 8 gr/1 , para ver si auæntaba el rendiaiento de la 
precipitaclôn.
Las velocidades de agitaciôn escogidas han sido de 100 y 400 rpa.
En todos los casos, el seguiaiento de las diferentes e tapas de la 
precipitaclôn se ha hecho aidiendo en continuo la conductivldad de las 
soluciones, que coao se ha visto en el capitulo 3.2 es un indicador 
fiable de la concentraciôn de soluto en la soluciôn.
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4.2 UTBRIiL T MET0D08. 
4.2.1 Kieatras.
Soluclanes hidroalcohollcas de 11* alcohéllcos preparadas por 
pesada, contenlendo cantidades variables de SET.
7inos base para la elabaraciôn de espunosos. mezcla de las tres 
varledades de uva blanca: Zarello, Xacabeo y Parcllada, procédantes 
del PenedAs y corrsspondientes a la vendlmia de 1985.
Los vinos utilizados en las ezperiencias de nucleaclén hoaogénea,
sin siesbra de cristales de EST, presentaron les pardœtros analitlcos
siguientes: grado alcoholico 10,75*; acides total 6,08 g/l (4c.
tartarico); Acides vol&til 0,29 g/l (Ac. acético); azûcares reductores
0,82 g/l.
Los vinos eopleados en las ezperiencias de nucleaciôn secundaria,
con sieabra de cristales de CET, presentaron los parAaetros analiticos
siguientes: grado alcohôlico 11,00*; acides total 5,84 g/l (Ac.
tartArico); acides volAtil 0,37 g/l (Ac. acético); azûcares reductores
0,91 g/l.
4.2.2 fcdldtt de 1m amidufitlYlrtflrt.
Sa sido descri to en el apartado 3.2.1.2. 51 valor de la
conductlvidad se ha registrado en continua œdiante un registrador 
J.J. Recorder CB500 acoplado al conduct(aetro.
4.2.3 Control de te^ratiira.
Ha sido descrito en el apartado 3.2.1.4.
4 .2 . 4  nanine de la enneentrseiôn de pntjtgtfi 
Ha sido descrito en el apartado 3.2.1.3.
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4.2.5 A» 1» nnmm#«trmc44« Om «4» bltrtratn.
La concantraciôn da iôa bltartrato *# ha datarainado, an el caso 
da las solucloBss, par valoraclAa Acldo-baas cob la£ffi 0 , 1  * utlllzaado 
fenolftaleina coao Indlcador; ea el caso da los viaos, la 
coBccntracléa de 16n bltartrato ae ha datarainado aldlendo la 
concantraciôn del 16n tartrato segun Vidal j Blouln (1978), j 
coaoclendo el grado de lonlzaclôa del alsao an funclôn del pH y grado 
alcohôlico (Tabla 3.3).
4.2.0 iMilda dfi] p8.
El pH da las solucloaas se ha wdldo con un pH-mtro digital 
Crlson aodelo 517.
4.2.7
Para la agltaclôn se haa usado agltadores Heldolph provlstos de 
un slsteaa de cuentarrevoluclonaa digital. Bn el caso de las 
soluclones hldroalcohôllcas se han utlllzado dos slsteaas de 
agltaclôn: un agltador vertical consistante en uns pala plana de
teflôn en foraa de segsento circular suspendlda en seno de la soluclôn 
y un agltador aagnétlco consistante ea una barra aagnétlca sltuada en 
el fondo del satraz.
4.2.8 Deacrlpclôn del dlspnsltlvn eipeiiaantal.
El reciplente utlllzado para reallzar las ezperiencias, ha sido 
un satraz encaalsado coa tres bocas por donde se introduce el agltador 
y las sondas de conductlvidad y teiqwratura.
Las soluciones recién preparadas y filtradas por una membrana de 
tasafio de poro de 0.45 ;i, para asegurar la ausencla de gersenes,se 
enfrlaron a 0*C. Durante la refrlgeraclôn, que se reallzô 
deliberadaosnte auy despacio y sin agltaclôn, se midiô la
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conductlvidad co^iensada para co^robar la ausencla de nucleaciôn 7 el 
santenioiento de la concantraciôn inlclal de KET.
Los vinos se flltraron a travAs de una sesbrana del mlsmo taaafio 
de poro, 0,45 7 se enfrlaron de la alsaa aanera que las soluciones.
4.2.9 nrr utillMdn pars la elgahrs.
El EHT afiadido al vino, espleado en las ezperiencias con siesbra,
ha sido de la casa Merck referenda 4892, 7 su taaafio de grano se ha
ædido con un aparato Sedigraf (Micrometries U.S.A.), encontrando como 
resultado que el 85 t de los cristales tienen un taaafio coi^ trendldo 
entre 30 7 70 pa.
4.2.10 Dtfraeelôn de Bayns I.
Para el analisis par difracciôn de Eayos I de los cristales de 
EST se ha usado un difractôætro Phillips aodelo PV 1771/00 con tubo
de cobre 7 una unidad de control aodelo PV 1710/00.
4.3 SBSULTAOQS T DISCOSIOl.
4.3.1 Hstudlo de la precipitmdôn del EST en soluciones hldroalcohleas
y ea YlanB. rIb Blffitfrra.
4.3.1.1 » pmT+iT- ita «giluciones hidroalenhôHeas.
a) Influencla de la agitaclôn.
En las ezperiencias de precipitaciôn sin agitaciôn, el descenso 
de la conductlvidad f rente al tieaço ha sido lineal. En estas 
condiciones ezperimentales, no se ha podido detectar periodo de 
inducciôn lo que signiflca que cuando la precipitaciôn coaienza lo 
hace muj lentanente.
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Bstos rssultadM no# haeen suponar la siaultaneldad da la 
nuclaaciôn hatarogAnaa aobra laa paradas dal raclpianta o las 
Ispurazas prasantas j al craclsianto da los gArsanas suparcriticos 
foraados.
Las Figuras 4.1 j 4.2 racogan las varlaclonas da la conductlvidad 
franta al tla^x) an las azparlanclas raallzadas con al agltador 
vertical y la Figura 4.3 las azparlanclas raallzadas con agltaclôn 
aadlanta agltador aagnAtlco.
La prlaara obœrvaclôn qua se desprenda da estas ezperiencias es 
la Influencla daterai nante del slsteaa de agltaclôn an la 
precipitaciôn. En las ezperiencias raallzadas con pala de teflôn no se 
ha podido detectar periodo de Inducciôn.
El perfll de las tres curvas.se pueden hacer corresponder con las 
siguientes etapas de una curva aodelo;
Il etapa: Al coalenzo de la agltaclôn, sea cual sea el slsteaa 
eiq>leado, se produce un auaento Instantàneo de la conductlvidad, 
que no se aprecla en las figuras, que vuelve r&pldaaante a su 
valor Inlclal, atrlbulble a la hoaoganelzaclôn de la te^>eratura 
causada por la agltaclôn.
21 etapa: Le slgue un brusco descenso de la conductlvidad causado 
par el priær episodio de nucleaciôn tridimensional y el 
crecialento cristalIno.
3A etapa: A contlnuaclôn slgue un periodo en el que la
conductlvidad desciende aAs lentaaente pudiendo incluso llegar a 
establllzarse y que se relaciona con un proceso aizto de descenso 
de la velocldad de nucleaciôn trldlænslonal y el crecialento de
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los nûcleos foraados junto a fanoaanos da cnvajaclaltnto ds 
Ostuald.
41 etapa: DsspuAs sucede un descenso ads suave de la
conductlvidad, que se relaciona con los eplsodlos de crecialento 
crlstallno, pudiendo participer taablén fenôænos de nucleaciôn 
secundaria.
Bn el caso de la sobresaturaclôn 0 « 1,14 y utlllzando coao slsteaa de 
agltaclôn una pala de teflôn suspendlda en el seno de la soluclôn, 
Figura 4.1, se pueden hacer las siguientes conslderaclones 
partieulares:
1) no se puede évaluer el tleiq» de Inducciôn ads que para w * 
1 0 0 r.p.m..
2) Para w = 300 y 400 r.p. a., el descenso inicial de la 
conductlvidad, etapa 2 d de la curva aodelo, es claraænte aayor 
que para 1 0 0 y 2 0 0 r.p. a. lo que indica una gran dependencla del 
primer episodio de la nucleaciôn con la agitaciôn.
3) Para w = 100 r.p.a. la disainuclôn de la conductlvidad es 
ænos pronunclada pero de aayor duraclôn que para w - 200 r. p. a.. 
Para agitaciones superlores, la pendlente es aenor. Esto podria 
indicar que a aedida que auæntaaos la agltaclôn, la aayor 
disainuclôn inicial de la sobresaturaclôn hace que el proceso de 
envejecimlento coalence antes y con mayor Intensldad.
4) La redisoluclôn de los nucleos subcriticos, etapa 3d de la 
curva aodelo, es tanto a&s pronunclada cuanto ads dëbil es la 
agitaciôn. Para el caso de w = 100 r.p.a., la redisoluclôn de los 
nucleos foraados, coiq>ensa el crecialento de los nûcleos
-91-
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supereriticos coao auastra la •stabillzacl6 a obearyada ca la 
coaductlvldad.
5) El siguieat# dasceaso aa la coaductlvidad, 4t atapa da la 
curva aodalo, paraca sar da peadianta proporcioaal a la 
agitaclôa.
La slaultaaaldad da loa diatlatoa faadaaaoa ao paradta ua 
aadlisis cuaatitatlvo da los alsao# por saparado.
Para uaa #obra#aturacl6a aayor, g « 1,42, Figura 4.2, j utllsaado 
ta^lén coao slsteaa da agltaclôn la pala da taflôa, se puadaa hacar 
las siguientes obeervaclones:
1) lo exista période da Inducciôn ads qus para el caso da w « 100
r. p* B*.
2 ) Dna vez qua coaienza el descenso da la conductlvidad, solo sa 
establliza para w = 1 0 0 r.p.a. y la duraclôn da esta periodo da 
establldad es æaor que para la sobresaturaclôn anterior. Esto 
indica que a esta sobresaturaclôn, el fenômeno de redlsoluclén no 
es aayoritarlo.
3) Se pueden apreciar diverses traaos con pendlantes 
decrecientes.
4) La pendlente final es del alsao orden de aagnitud en todos los 
casos.
En las ezperiencias reallzadas con una sobresaturaclôn g = 2.11 y 
usando coao slsteaa de agitaclôn un agltador aagnétlco (Figura 4.3), 
cabe hacer las siguientes conslderaclones:
1) Existe un periodo de Inducciôn donde la conductlvidad es a&s o 
aenos constante a todas las agitaciones enq^ leadas. Se observa una 
dependencla entre la duraclôn de este per:odo y la agltaclôn.
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2> El descenso de la eobresaturaclén es smnos proanneiado que 
cuando la agitacl6 n se realize con pala de teflôn. Este hecho 
junto con la ezlstencia de periodo de inducciôn, hace pœible una 
unilorsldad en el taaafio de grano que ainimiza el fcnôaeno de 
redisoluclôn.
3) Existe un periodo en el que la conductlvidad desciende 
r&pidaaente con el tie^» lo que taablén se atribuje a fenôaenos 
de nucleaciôn y crecialento.
4) En el trayecto final de la curva, la conductlvidad dlsainuye 
miy lentaaente con el tie^m lo que se relaciona con fenôaanos de 
crecialento de los nûcleos ya foraados, y las pendientes son del 
alsao orden de aagnitud e independientes de la agitaclôn.
Ta se ha discutido en el apartado 3.8.4, la interdependencia 
exlstente entre la agitaciôn y el taaafio de grano, por lo que cabri a 
esperar poca influencia de la agitaclôn en los prlaaros estadlos de la 
nucleaciôn (cuando los nûcleos son aés pequefios). Sin eabargo, la 
diferencla entre la disainuclôn de concentraciôn observada en los dos 
sisteaas de agitaciôn y la distinta velocldad eapleada para cada caso, 
peraite concluir que al aumentar la agitaciôn, auænta la velocldad de 
nucleaciôn. Este auaento en la velocldad de nucleaciôn debe ezplicarse 
por el aayor nûæro de nûcleos que origine la agitaclôn.
b) Influencia ds la sobresaturaclôn.
En las alsaas condiciones de teaperatura, 0* C, y agitaciôn, 100 
r.p. a. se han realizado ezperiencias encaalnadas a estudiar la 
dependencla de la nucleaciôn con la sobresaturaclôn en soluMoæs 
hidroalcohôlicas. Se han ensayado cuatro valores distintos para la
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■obTMaturaciôa: 2.00, 1.82, 1.64, 1.45, correspondlemt## a 550, 500, 
450 7  400 ppm da potaslo raspectlvaaaata. Bn todos loa casos sa ha 
utlllzado coao slsteaa de agltaclôn un agltador aagnétlco.
Las Figuras 4.4 y 4.5 representan la disainuclôn de la 
conductlvidad frente al tieapo, en las distintas ezperiencias 
registradas.
El perfil de la curva de la conductlvidad f rente al tieiq» se
corresponde con el descrito anterioraente para el caso ds las
precipitaciones usando un agltador aagnétlco. Se pueden destacar los 
siguientes resultados:
1) Se observa una clam dependencla del periodo de inducciôn con 
la sobresaturaclôn.
2> La pendlente de las curvas auænta al auæntar la
sobresaturaclôn.
La dependencla del periodo de inducciôn con la sobmsaturaciôn 
puede ser utilizada para evaluar la energia libre de superficie 
(lielsen y Sôhnel, 1971). Segûn estos autores, la representaciôn de 
log T f rente a (log 8 >~> debe ser una recta de pendlente a«.,
relacionada con la energia libre de superficie, t. ædiante la 
ecuaclôn:
V = IT (la 10) (5 ttv/ 64 0“)’^» [4.11
donde E es la constante de Boltzoan (1.38 10"=* J/*C>
T y Q tienen el misso significado que en los apart ados 
anteriores, es decir, la teiq>eratuta absolute y el voluæn molar 
respect i vaænte.
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Bsta •cuaclén es v&lida para el caso de ua nùcleo céblco j las 
dllareacias para otras formas son paquafias ascapto para casos da 
cristales dsndriticos, lo qus no ocurra an al KBT.
Da las Figuras 4.4 7  4.5 sa obtlsnan los valorss da los tlaiços 
da Induccl&n (Tabla 4.1). Un ajusta por ainlsos cuadrados conduce a la 
ecuaclôn;
log T - 2.3865 + 0.025T (log g)—  [4.21
con un coeflclanta de ragreslôn da 0.9997. La bondad da esta ajusta 
paralta asegurar (Klrchova y col. 1978) que el aacanlsao da nucleaciôn 
as al alsao an el rango da sobresaturaclones a^leado y calculer la 
energia libre ds superficie. Y, a travée da la ecuaclôn {4.11. El 
valor obtanldo para la energia libre de superficie ha sido da 
0.0089 J/a».
Tabla 4.1. Tarlaclôn del tleiq» de inducciôn, t , con la
sobresaturaclôn, g, en soluciones de 1 1 * alcohôllcos, a 
0*C.
CK*1 8 T
■g/l seg
550 2 . 0 0 480
500 1.82 582
450 1.64 854
400 1.45 2400
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4.3.1.2 PTMlpltantftB rtal PT « tImb.
Sa ban raallzado azpariaaciaa da praelpltaclôn con vlnoa, cob 
cuatro agltacloaas dlstintas: 100, 200, 300 j 400 r. p. a., efactuadas 
con un agltador aagnétlco. Un slsteaa da agltaclôn aés Intanso, coao 
al da la pala da taflôn utlllzado an soluclonas podria ser aés aflcaz 
pero no hay qua olvldar al rlasgo da ozldaclones a las qua al vino 
bianco as miy senslbla.
El dascanso da conductlvidad se auastra an la Figura 4.6. 
Estudlando el parfll da la curva sa nota gran slallltud 
cualltatlva con las obtenldas a partir da soluclones hldroalcohôllcas 
con al alsao slsteaa da agltaclôn. Sin aabargo, caba dastacar notables 
dlfarenclas cuantltatlvas:
1) Los periodos da Inducciôn son conslderableaente aés largos y 
paracen depender de la agitaclôn. Se observa un auaento en el 
periodo da Inducciôn cuando se pasa de w = 300 r.p.a. a w = 400 
r. p. a..
2) La disainuclôn da la conductlvidad f rente al tieapo, es 
notablaænta aés lenta.
El hecho aés sorprendcnta es el auaento en el periodo de 
Inducciôn al aumentar la agltaclôn. Esto nos Indica que una agitaciôn 
ezceslva puede actuar negatlvamente sobre la astructura del vino 
auaentando su capacldad para acoaplejar los iones précipitantes, o 
bien que los fenôaanos de Inhlblclôn sa dejan notar con nés intensldad 
cuando se auænta la agltaclôn.
— 101—
E E E Ea. Œ Œ a
S<N K»
CM
O
to
o
CM
O
OO
S
o
i
1 1 «
f ; I ■ - ^I I !
o o o otn o in o«o «o
i s :
(LUD/STt) pcpiAipnpuoo
-102-
4.3.1.3. Clnétlea de la praelpltaclôn.
Con vlstas a deteralnar «1 orden y la constante de velocldad de 
la reacciôn de precipitaciôn se han efectuado los test de verificaciôn 
de clnétlcas de primer y segundo orden, descritos en el apartado 2.7, 
en todas las ezperiencias reallzadas. Al no ezistlr una diferencla 
indiscutible en favor de alguno de los dos casos y al baber observado 
una Clara Incidencla de la agitaciôn sobre la velocldad de dlsslnucién 
de la concentraciôn de soluto, se ha optado, con vlstas a obtener un 
Bodelo interprétâtivo uniforme, por una clnética de primer orden 
controlada por el transporte de soluto.
Dna dependencla lineal de la conductlvidad, y por tanto de la 
concentraciôn, con el tieapo responds, segûn lielsen <1981) a un 
mecanismo de crecialento controlado par el transporte, donde la 
velocldad es proporcional a la sobresaturaclôn y a un factor 
dependiente de la forma y del taaafio del cristal, o bien a un 
mecanismo de crecialento controlado por reacciones de integraciôn en 
la superficie con una constante de velocldad taablén proporcional a la 
sobresaturaclôn.
La Tabla 4.2 recoge las constantes de velocldad de la reacciôn de 
precipitaciôn del KHI, a O'C, en soluciones hidroalcohôlicas, supuesta 
una clnética de primer orden, junto con el periodo de inducciôn, t ,  y  
el descenso inlclal de la conductlvidad, al». En la Tabla 4.3 se 
ouestra el periodo de inducciôn y el valor de la constante de la 
reacciôn de precipitaciôn del EST a 0*C en vinos. En todos los casos 
se pueden apreciar que las constantes de velocldad para los distintos 
intervalos de tieapo van disminuyendo a medida que avanza la reacciôn 
de precipitaciôn y la sobresaturaclôn residual dlsainuye.
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Tabla 4.2. Periodo de Inducciôn, r, descenso inlclal de la 
conductlvidad, al.» y constantes de velocldad, K, de la 
reacciôn de precipitaciôn del KET, obtenldos a 0*C en 
soluclones hldroalcohôllcas y con distlntas velocidades de 
agltaclôn.
a) Sobresaturaclôn fi = 1,14, agltador vertical.
T ai* Intervalo K
aln fiScr' sin aln~'
sin agitaclôn - - - 1,05 10“*
100 rpm 0.3 - 2 - 8 0.0933
18 - 60 0.0033
200 rpa 0.1 8 0.2-7 0.1125
36 - 60 0.0038
300 rpm 0.1 11 0.1- 10 0.0291
35 - 60 0.0100
400 rpm 0.1 4 0.1- 10 cambio continue de K
10 - 60 0.0444
b) Sobresaturaclôn fi = 1.42, agltador vertical.
T aZ« Intervalo K
aln pScs~’ min sln~
sin agitaciôn - - - 1,62 1 0-'
1 0 0 rpm 0.3 - 6 - 1 2 0 .2 1 2 0
3 5 - 6 0 0.0086
2 0 0  rpm 0 . 1 5 3 - 1 3 0.1745
13 - 60 0. 0085
300 rpa 0 . 1 9 4 - 3 0 0.0569
40 - 60 0.0123
400 rpa 0 . 1 6 4 - 1 4 0.0954
32 - 60 0.0091
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Tabla 4.2. contlnuaclôn.
c) Sobresaturaclôn fi » 2.11, agltador aagnétlco.
T aX. Intervalo K
min pScm-' aln min-’
1 0 0 rpa 7 - 7 - 1 5 0.3000
55 - 90 0.0040
2 0 0 rpa 8 - 8 - 1 5 0.3986
55-90 0.0035
300 rpa 7 - 7 - 1 4 0.3714
45-85 0.0040
400 rpa 8 - 8 - 1 6 0.5520
20 - 35 0. 0032
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Tabla 4.3. Periodo de i&dueciôn, -r, 7  constastee de velocldad, C, de 
la reacciôn de precipitaciôn del KBT, obtenidoe a 0*C en 
vjnos, a distlntas velocidades de agltaclôn.
T Intervalo K
ain ain aln-'
sin agitaciôn - - 6,72 10—
1 0 0 rpm 2 1 2 230 - 335 0,00797
335 - 720 0,00478
2 0 0 rpa 106 120 - 205 0,00914
225 - 315 0,00599
300 rpa 82 100 - 165 0,00945
175 - 300 0,00557
400 rpa 157 175 - 280 0,00733
285 - 720 0,00295
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Las dlfere&tes pendientes observadas 7  la influencia déterminante 
de la agitaciôn hacen penser (lielsen, 1982) en un aecanisao gobemado 
por el transporte de las unidades de creclaiento hasta el cristal, 7  
Justifica la elecciôn de una cinética de priser orden para el c&lculo 
de las constantes de velocidad de la reacciôn de precipitaciôn.
En el caso de soluciones bidroalcobôlicas e intense agitaclôn, 
produclda con una pala de teflôn, la slmiltaneidad de distintos 
fenô me nos: nucleaciôn hoaogénea 7  hetercgénea, envejectsiento de
Ostwald, nucleaciôn secundaria 7 crecialento cristalino, hace dlficll 
calculer el verdadero valor de la constante de velocldad en los 
primeros momentos de la nucleaciôn.
Los valores de las constantes de reacciôn para los episodlos 
finales de crecialento, son independientes del slsteaa de agitaciôn 
utlllzado, lo que no ocurre con los tienpos de inducciôn 7 las 
constantes caracteristicas de los episodios iniclales de la 
nucleaciôn. Los episodios de crecialento cristalino estàn controlados 
por el transporte de las unidades de crecialento a la superficie del 
cristal, 7 su constante de velocldad inclu7e un factor de superficie 
que desconoceaos. Este valor se puede considérer caracteri stico del 
proceso, ya que en los episodios finales se puede supaner una 
poblaciôn de taaafio bastante uniforme.
La diferencla entre los dos tipos de agitaciôn eiq>leadas, sugiere 
que la agitaciôn aagnética, peraite un transporte eficaz del soluto 
hacia las caras de los cristales ya foraados, pero apenas favorece el 
episodio catastrôfico de la nucleaciôn.
Dunsford y Boulton (1961 a y b), en ezperiencias de precipitaciôn 
de KHT en vinos, proponen el paso de una cinética de primer orden a
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u u  dm Mgusdo ordma pmmmdo# los mommmto# lalelalas di Id 
precipitaciôn. Batoe autores haa trabajado slaapra con aiaabr% 
cristalas, racrlstalizadoa an la mayor part# da loa caaoa, 7  par t«Ma 
en condleionaa da nuclaaclôn aacundarla, par lo qua no daba aztrafiar 
el habar aaeontrado una cinética da primer ordaa an nuaatraa 
condicionast donda al episodio pradomlnanta aa la nuclaaclôn.
4. S. 1.4. tMm tlm la praelp<t»#?<*i«-
Loa rasultadoa da loa anéliaia afactuadoa a las soluclonas 
hidroalcohôlicas 7  a los vinos sc auaatran an la Tablas 4.4 7 4.5. Se 
observa qua la cantidad pracipitada a partir da soluciones as 
pr&cticamenta astaquiomètrica, miantras que no ocurre lo mismo en los 
vinos. Bn este caso, la cantidad de potasio qua précipita as superior 
a la de bitartato. Esto impllca la precipitaciôn conjunta del KBT con 
otras sustancias, cargadas negatlvamente, dada la necesidad de 
mantener la electroneutralidad en el cristal. Besultados similares han 
sido encontrados por Pilons 7  Barg (1965), an ezperiencias de 
precipitaciôn del KHT en vinos sin agitaciôn. La precipitaciôn no 
estequiométrica también ha sido puesta de manifiesto cuando se 
utilizan otras técnicas de estabilizaciôn tart&rica de los vinos 
(Vucherpfenning, 1978, Troost, 1985).
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4.3.2 Batudio «te Im preelpltaetpii tHT d» loa ytnofi «mi
4.3.2.1 dm la prgelpltaelon.
Las Figuras 4.7 j 4.8, recogen la varlaciôa de la conductivldad 
Irente al tic^w en las distIntas ezperiencias realizadas.
Los valores de la disainuciôn de la conductivldad en los diez 
prlaeros ainutos, en la prisera hora y entre los 60 y 70 oinutos, se 
auestran en la Tabla 4.6.
En esta Tabla se observa un predoainlo de la tesperatura o, lo
que es lo misso, de la sobresaturacién, frente a la agltaciôn y la
cantidad de siembra.
Para una siembra de 4 g/l, a las dos teiq>eraturas de trabajo, se 
observa que el descenso global de la conductividad es menor a la menor 
velocidad de agitaciôn (100 r.p.m.). Esto se ha de ezplicar en base a 
que un aumento de la agitaciôn hace que la nucleaciôn secundaria sea 
a&s intense generando un mayor numéro de cristales subcriticos que se 
disuelven (Stricland-Constable, 1976) y la velocidad a que se rebaja 
la conductividad es menor.
El aumento en la cantidad de siembra, de 4 a 8 gr/1, es de dudosa 
eficacia, dadas las dlficultades técnicas que conlleva.
Al cabo de una hora, la velocidad a que sa rebaja la
conductividad es prActicamente igual en todos los casos, pero el
deseenso global slgue la pauta de los diez primeros ainutos.
Coaparando las condlciones de mAzlmo rendimiento a las dos 
teoperaturas, 14,1 X para -4’ C, 400 r.p.m. y 8 gr/1, y 11.2 % para 0* 
C, 100 r.p.m. y 4 gr/1, veaos que no se conslguen en las mismas
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Tabla 4.6. Conductividad Mpaeifica Inlclal, I#, dlnimiciôa d# la
conductividad an loa prlaaroa diax alnutoa, aXo.io. an la
priaara hora, dXo.«o, antra loa aaaanta y aatanta ainutoa, 
7  tanto por cianto da la disalnucl6n da la
conductividad an una hora da tratamianto, %aXo.«o/X« an
las distintas condicionaa azpariaantalaa da pracipitaci6 n 
dal KBT an vinoa, con aieAra.
Condicionaa
experiaentales X. aXo,1© aXo,«o aX7o,«© %ax©.*©/x*
-4*C, 400 rpm, 6 g/1 630 57 90 3 14,1
-4'C, 100 rpm, 8 g/1 638 40 81 5 12,7
-4'C, 400 rpm, 4 g/1 618 41 70 3 11,3
-4*C, 100 rpm, 4 g/1 623 44 82 3 13,2
O'C, 400 rpm, 8 g/1 798 45 8 6 3 1 0 , 8
0*C, 400 rpm, 4 g/1 734 31 67 3 9,1
O'C, 100 rpm, 4 g/1 741 41 83 3 1 1 . 2
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condlclosas de trabajo, lo qua pona da maalfleato la coiplajldad dal 
faaoaano 7 la laportascla da laa condicionaa bidrodin&aicaa dal
sisteaa. Oparar a la taiçaratura a&a baja llava conaigo un mayor 
conaumo anargético y, por tanto, solo un astudio acon6mico puada 
decldir an favor da una u otra taaperatura da trabajo.
4 3.2.2 Ien»raturaa de aaturacina y estabilldmd del Tlnn dmmpuAm del 
tratamlBBto.
El objativo da la astabilizaciôn por frio as conaeguir la 
ausancia da pracipitados tart&ricos an al vino ambotallado daapuda qua 
sale da la bodega. Para optlndzar al procadimianto da astabilizaciôn 
es praciso taner an cuenta las condicionaa da almacanaaianto 7 consumo 
da los vinos.
Dssaglio-Tomassat y Bosia (1982), calculas al products da 
solubilidad del bitartrato potdsico an solucionas agua-alcohol a
distintas tenparaturas y graduaclonas alcobôlicas. Ckinsidarando al 
vino coao una soluciôn hidroalcohôlica y conoeiando su products da 
concantracionaa tarmodindmico, PCt, siguiando al process inverse, sa 
puada calcular la taaperatura da saturacion dal aisao. La ûnica 
intervenciôn dal rasto da los componantas ajanos al aquilibrlo da 
precipitaciôn qua considéra as la correspondlanta a la fuerza iônica 
del medio y al coaficienta da activldad de los lones précipitantes. Al
hacar esto, sa ignoran los fanômenos da formacion da co^lejos y da
inbibiciôn da los nuclaos nacientas.
Para 11* alcoholicos, la acuaciôn qua, segun estos autores, 
relaciona la taaperatura da saturacion con al products da solubilidad 
termodindmico as:
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T_».T »(-l,«958496 +^ 2,8758821 (0,«72255(20.955T35-D) / 0.3361275
donda L * PCr 10*.
Vurdig 7  col. (1962) con un afetodo aipirlco, baaado an aadldas 
conductlBktrlcaa. calcula la tciparatura da saturacl6 n dal vino, 
aupuasta par dabajo da 20* C. Bata aOtodo paraca a&a flabia puaato qua 
pratanda evaluar tanblén los fanôaanos Ignorados an un c&lculo 
taraodlndadco estricto coao el ezpuesto por Uaaeglio-Toaaaaet y Bosia 
(1982). Sin embargo, parace 16gico penaar qua dabido a la diatinta 
coaposicion del vino, aagûn sea su origan, la variedad da uva, al tipo 
da vinificaciôn, ate., la ezpraaidn utilizada por astos autoraa puada 
tener distinta ezprasién para cada tipo da vino.
Bsaeglio-Tomasset y Bosia, 1982, ban cooparado aabos afctodos sin 
encontrar diferencias significativas entre ambos. loaotros hemos 
aplicado aabos métodos obteniendo los resultados qua se recogen en la 
Tabla 4.7. En esta Tabla vemos que, en todos los casos, la 
tesperatura de saturacion teraodin&alca, es decir la calculada por el 
método propuesto por Dsseglio Tomaaset y Bosia (1982), es superior a 
la obtenida por métodos conductimétricos como propone Vurdig y col. 
(1982). Esta signifies, que para un products de concentraciones dado, 
la temperatura de saturacion es menor en un vino que en una soluciôn 
de la aisma graduaciôn alcobôllca y la misma fuerza iônica y que la 
sobresaturaciôn a una misma tenperatura serà menor en el vino que en 
el medio sintético. Esto ha de ezplicarse, necesariamente, por la 
intervenciôn de otras especies quimicas en el equilibrio de 
precipitaciôn.
El vino inicial tiens una tenperatura de eaturaciôn termodin&mioa 
de 24,4*C y una tenperatura de eaturaciôn conductimétrica de 16,9*C.
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Tabla 4.7. Taïqwratura da aaturaclôn da loa vlnoa aagûn càlculoa 
taraodinâalcQa j  por aadidaa conductiaètrlcaa
(T*mt,x).
T('C)
PC 10* PCt 1 0* T T— ..,
Tlso Inicial 224,9 154,9 24,4 16,9
Vino tratado -4'C 400 8 g/ 1 87,1 59,6 10,9 8 , 1
Vino tratado -4'C 1 0 0 8 g/ 1 91,4 62,6 11.5 8.3
Vino tratado -4'C 400 4 g/1 90,7 62,1 1 1 .* 8,4
Vino tratado -4'C 1 0 0 4 g/1 1 1 2 , 0 76,6 13,8 11,4
Vino tratado O'C 400 8 g/ 1 108,0 74,2 13,5 10,9
Vino tratado O'C 1 0 0 8 g/ 1 97,1 66,5 1 2 , 2 1 0 , 8
Vino tratado O'C 400 4 g/1 1 1 0 , 0 75,0 13,6 11.4
Vino tratado O'C 1 0 0 4 g/1 123,0 84,3 15,0 13,3
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Tenleado en cuenta que esta tesperatura se calcula par el Increaento 
de conductividad que, a 20*C expérimenta el vino cuando ee le afiade 
una cantidad de KBT, sa puede asegurar que a 20*C, el vino no se 
encuentra sobrcsaturado, por lo que se deduce que un c&lculo 
tcrmodin&mico conduce a un valor errôneo de la tenperatura de 
eaturaciôn. Entre ambas tenperaturas existe una relaciôn lineal de la 
forma:
T«m.. T • 5,07 + 0,74 T#*&, x 
con un coeficiente de correlaciôn de 0.90. La diferencia entre ambas 
teiqMraturas podria dar idea de la extensiôn de los fenômenos de 
formaciôn de conplcjos j de inbibiciôn que marcan la diferencia entre 
el vino J la soluciôn hidroalcohôlica. La diferencia entre las 
tenperaturas médias de saturacion, termodin&mica j conductimétrica, 
del vino es de 2.4* C, es decir, del 19 al 23 t menos, lo que puede
dar idea de la i^>ortancia del fenômano.
Aigunos autores (Maujean j col. 1984) han intentado relacionar la 
teiqwratura de saturaciôn con la concentraciôn de los iones 
précipitantes. En la Tabla 4.8, se expone el resultado de un ajuste 
por minimos cuadrados entre la concentraciôn del iôn potasio y del iôn 
bitartrato y la te^eratura de saturaciôn termodinAmica y 
conductimétrica. Se observa un buen ajuste (r>0.99) entre la
concentraciôn de iôn potasio y la tenperatura de saturaciôn 
termodinAmica.
Existe un test basado en medidas conductiaétricas (Vialatte,
1984), que se utilize en algunas bodegas, para coiqirobar la
estabilidad del vino después de sufrir el tratamiento por frio. Este 
test consiste en medir el descenso en conductividad que expérimenta el
-120-
Tabla 4.8. Bcuacloaas de regrcsiôa entre la te^ieratura de saturaciôn (y) 
y la concentraciôn de los iones précipitantes (x).
y X Begresiôn de y sobre x r
T.*t. i n a g r / 1 y ■ -0,992 + 0,0381 x 0,923
, y * -3.7897 + 0.0580 x 0.993
T # # t , CET-] meq/l y ■ -10.8055 + 1.5820 x 0.924
, T tHT-3 y « -17.5148 +2.2470 x 0.971
T...,
* PCt y ■ -4.1047 + 0.0874 x 0.919
— 121 —
vino cuando a O'C a* la afiada EET a ras6 n da 10 gr/1 y coapararlo con
al valor inicial da la conductividad. Si la disainuciôn da la
conductividad no supara an un 5 % si valor inicial da la
conductividad, al vino sa considara astable, an caso contrario, dabe
ear soaatido otra vas a tratamianto par frio. Beta tast diô como 
aetablas a todos los vinos tratados y ùnicamanta rasultô inastabla al 
vino basa antas da ear soaatido a tratamianto par frio.
Esto nos permits concluir qua para un vino, bastarian las 
condicionaa ads econômicas utilizadas: O'C, 100 r. p. m. y 4 gr/1 da 
siambra. En al caso da vinos basa destinados a la elaboraciôn da 
cavas, hay qua tener en cuenta el aumanto an el grade alcobôlico, 
consecuencia da la farmentaciôn an botalla, y evaluar su efecto para 
la puesta a punto de un método de eztracciôn del EET.
4.3.2.3 Cinétlea de la precipitaciôn.
En la Tabla 4.9 se muestran los test de las cinéticas de 
precipitaciôn, que se ha confeccionado siguiendo las directrices 
marcadas en el apartado correspondienta a la nucleaciôn homogénea: 
coeficiente de correlaciôn mayor de 0.99 e intervalos lo m&s eztensos 
posibles. En los casos en que no aparecen resultados es por que no se 
ha encontrado un buen coeficiente de correlaciôn en un Intervalo de 
tleapo comparable al resto, pudiendose interpretar como un cambio 
continue de la constante de velocidad. El coeficiente de correlaciôn 
>0,99, obtenido en todos los casos permite aceptar que la cinética de 
la reacciôn de precipitaciôn del EET, en vinos con siembra, es de 
primer orden.
De la Tabla 4.9 se deducen las siguientes observaciones:
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Tabla 4.9. Valorem de las constantes de velocidad, E (ain~'), de la reacciôn 
de precipitaciôn de EET a diet into# intervalos de tie^» (min),
J coeficiente de regresiôn, r, en ezperiencias con siembra, 
suponiendo, una cinética de precipitaciôn de primer orden.
Condlciones
expérimentales
Intervalo 
de tie^o 
min
Constante
min~’ r
-4'C, 400 rpm. 8g/ 1 2 - 2 0 0.0297 0.992
24-50 0 .0 1 1 0 0.996
60-130 0.0067 0.996
-4'C, 400 rpm. 4g/l 4-22 0.0301 0.995
35-50 0.0161 0.999
-4'C, 100 rpm. 4g/1 8-19 0.0239 0.997
8-28 0.0203 0.991
35-80 0. 0087 0.998
O'C, 400 rpm. 8g/ 1 2-7 0.1044 0.990
20-70 0.0252 0.999
O'C, 400 rpm, 4g/1 2-80 0.0208 0.994
O'C, 100 rpm, 4g/1 8 - 2 0 0.0254 0.997
24-130 0.0144 0.993
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- El efecto de lae dletlatas varlaclomee cxperlaeatelee ee 
aaortlgua a -4"C, cuando la sobresaturaciôn es mayor. Esto no 
hace m&s que destacar el predominio de la sobresaturaciôn sobre 
el resto de las variables.
- Los valorem de las constantes de velocidad a las dos 
te^ieraturas son co^>arables y la conveniencia de una u otra debe 
ser puesta de manifiesto par un estudio econômico de la 
instalaciôn.
4.3.2.4 de la
La Tabla 4.10 nuestra los resultados de las detcrminaciones 
analiticas a los vinos realizadas antes y después de los distintœ 
tratamlentos. Coao dato m&s destacable hay que sefialar que el descenso 
en la concentraciôn de los iones précipitantes, es estequioaétrico. Al 
co]Q>arar este resultado con el correspondiente a la estequiometrîa de 
la precipitaciôn del EHT en las ezperiencias de precipitaciôn sin 
siembra, se pane de manifiesto que la siembra de cristales de EET es 
el procedimiento Idôneo para eludir la acciôn de los inhibidores de 
crecimiento del EET a partir de vinos.
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4 .3 . 3  CSBCIKIirrO DEL CET 1  PiSTIB DE TIED6 .
4.3.3 y — M-ucturmlm# del BET.
En est# apartado se estudla la cstructura cristalina del KHT y el 
papel que juegan lo# Inhibidores présentés en el vino sobre el 
OBcanisao de crecimiento.
4.3.3.1 Bgtrueture y ■nr-folngia de los eriatmïem dm CTT.
El KHT es una sal àcida del àcido tart&rico con los siguientes 
paràmetros de célula (Ton Bomael y Bijvoet, 1958; Buschmann y Lugcr, 
1985):
Sistema cristalino ortorrénbico.
Grupo Eepacial P2i2i2.
Dimensianes de célula a = 7.749 i 
b a 10.582 A 
c - 7.604 A 
Tolumen de célula = 623.5 A*
Z a 4
densidsd - 1.96 gr/cc.
La ficha AST* 25644 y 25644 A, Tabla 4.11, auestran las 
intensidades relatives de los distintos picos de difracciôn 
correspandientes a los espaciados de los pianos (hkl) de indices nés 
bajos correspond!entes al grupo espacial. Estos datos ban sido 
comparados can los obtenidos a partir de cristales de KHT pure (Merck 
réf. 4892, Figura 4.9) y de cristales de EHT precipitados en los vinos 
(Figura 4.10), no encontréndose diferencias significativas.
La estructura del cristal de KHT consiste (Buschmann y Luger,
1985) en una dispasiciôn tridimensional de aniones bitartrato
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Wyiim— r«rtTBM
R m t C t i te U  1.S4M  F i lm  C « im i« rO is . IM .é m
C v c a ll soA I ' l f  r m x t m xmr i / i  c b t .  •  
M l .  Techm l»A  Phyilmd»# M r a s t .  D « l f t ,
1/1 r
O r th o fh o A lc S.C. • M lJ l J l (1»)
7.700 6, 10.646 A 0 .» H 5  C 0 .J I4 *
» Z  4 D i  l . M
Oaf.
m m fi K #
2V 0  l . M C t e
lU L v«m IOM.1 m â  lijTO K A c t .  C fT i t . . n  61 ( i» u )
*S .G . f r m  v m  i M M i  aW  l# e . « i t .
C«apounrf Is  « f . f t . - t fw a ic a i
l « l« r  9 •  1.60 M ly  l in e s  w ith  1 / t j  >S c rs  g ivsn  
Tn r#Fi#«# 1-llSS.
Sm  fo llo w in g  cord
4 A
S.44
s.s
4 . IS  
4.40
i.m 
s.006
S.6M
S.SM
3.407 
3 .4 »  
S .297 
S.2S6 
S.230 
3.217
5 .0 M
2.974
2.906
2 623
:  3*7 
2.312 
2.470 
2.460 
2.4S4
2.909
2.939
2.202
2.290
2.111
3.160
2.144
2.126
2.100
25 644*
1
1.11 2.66
Fotnssiwm wyOtngn# T n r t r n t *
*
I/I I a 60
6 A I / l l hkl 4 A r / i i h U
I c.,w* 1/1, 2.069 219 1.670 942
* 2.020 931 1.6391 1 003 199 1.626 2241.964 131 1.614 260,999
? Sy*. 1.974 229 1.347 044
1 f 1.047 400 1.463 171.960*
3 aw. 1.002 004.242 1.431 123.244*1.672 014 1.426 312.163*
X 1.336 032.411* 1.406 213
? 1.646 104 391
a D C #W 1.696 9)2,049 913.143*
y 1.622 114,399 K269 006,969*I 1.603 941.152
1.766 143,319f 1.776 060.421
: 1.747 124
: 1.720 061.160
£■ 1.710 »4.412*
1.667
5 Sm  . n C i n f  e a r. 1.677 :s : ’.354
Tabla 4.11. Fichas AST* n2 25-644 y 25-644 A correspond!entes al bitartrato potasico.
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Figura 4.10. Dlfractograaa d* Eayos I del prectpitado obtenido en las ezperisnciaa de
precipitaciôn en vinos realizadas en el laboratorio.
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conectados por puantes de hidrôgeno, con tendcncla a forsar capas de 
aniones seguido por capas de cationes perpcndiculares a la direcclôn 
10103 (Figura 4.11).
Si considerasos las interacciones potasio-bitartrato coao el 
ûnico factor estructural en el cristal, este dcberia crecer alargado 
en la direcciôn C0103 debido a la f&cil incorporaciôn de los iones 
positivas y negativos en la cara de alta densidad de carga.
Sin embargo, se ha encontrado (Buschaan y Luger, 1985) que los 
puentes de hidrôgeno Juegan un papel iiq>ortante en esta aodelo. La 
union de los iones bitartrato a través de puante de hldrôgeno, créa 
una direcciôn préférante de enlace, "Periodic Bound Chain* (FBC), 
sobre la cara haciendo que crezca aàs despacio. Esta PBC hace que la 
carga esté m&s deslocalIzada y por tanto la cara polariza ænos a la 
soluciôn y atrae menos a los iones de la ndsaa.
La régla de Bravais suglere que las caras de mayor espaciado 
de ben ser, morfolôgicamente, las m&s importantes. Estas caras son los 
prisms (1 1 0), (0 1 1 ), (1 0 1 ), los pinacoides (0 1 0 ), (1 0 0 ) y (0 0 1), y
los bifenoides (1 1 1 ) y (1 1 1 ) que efectivamente son las observadas en 
los cristales de EET (Figura 4.12).
4.3.3 2 Forms y meGanisao de crecimiento.
Los cristales de KHT crecidos a partir de soluciones 
hidroalcchôlicas y vinos, durante los primeros estadios de la 
precipitaciôn, presentan caras planas. Teniendo en cuenta los valores 
de los datos de solubilidad dados par Berg y Eeefer (195S) y usanco la 
formula propuesta por Fielsen (1984) para el c&lculo de la energia 
libre, T:
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Flgura 4.11. Projacclôs de la estructura cristalina del bitartrato potàsico sobre el
piano XT. Los circules grandes huecos indican potasio, los circulos 
sombreados oxigeno y los circulos peque&os huecos carbono.
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Flgun 4.12. ProyeccioB estsreogrtflca de lae eorfologiae obeervadae em loe crlstali 
de bitartrato pot&sico.
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r/R • 2.62 - 0.272 la(C_ mol r*) (4.31
dondc Cm, es la solubilidad ezpresada como mol/m" a OfiC,
C es la constante de Boltzman j 
T es la teiqieratura abaoluta.
£1 valor que se cbtlene es T - 8.74 10-" Julios.
La energia especiflca de superficie. Y, para el KHT en una 
soluciôn hidroalcohôlica de 1 1 * se calcula segûn:
Y = r/a* = 0,04793 J/mP = 47.93 erg/cm' 
donde a es el dlhaetro de la unldad de crecimiento con un valor medlo 
de 4.27 1, considerando la celda unldad formada por 4 iones bitartrato 
7 4 lones potasio.
Este valor contrasta con el obtenido, en el apartado 4.1, a 
partir de las ezperiencias correspondlentes a la influencla de la 
sobresaturaciôn, por medlda del tienço de induccicn, que ha sido de 
0,0089 J/m', iunque es cierto que la ecuaciôn 4.1, es perfectamente 
aplicable a electrôlitos 1 : 2  y 2 :2 , pudiendo presentar desviaclones 
cuando se aplica a electrôlitos 1:1 (Eielsen, 1981), una diferencia 
tan grande, debe ser ezplicada por la partlcipaciôn de un mecanlsmo de 
nucleaciôn heterogénea en la precipitaciôn del EET a partir de 
soluciones hidroalcohôllcas.
El factor entrôpico de superficie, a, es una medida de la 
rugosidad de la superficie del cristal. Se calcula segûn: 
a * 4Y/R = 9.27
este valor de a se corresponde con un cristal limitado por caras 
planas tal y coao se observa en los obtenidos a partir de soluciones 
hidroalcohôlicos y en los primeras estadios de la precipitaciôn a 
partir de vlnos.
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La form d* los cristales de KHT varia segùa las condlciones de 
crecimiento. Los cristales obtenidos a partir de soluciones 
hidroalcohôllcas presentan (Figura 4.13, 4.14) las formas: (111), (1 
1 1), (1 1 0 ), (1 0 1 ), (0 1 1), (0 1 0 ), (0 0 1 ) y (1 0 0) combinadas de distintas 
maneras, pero con predominio de (0 1 0), (1 1 1 ) y (1 0 1). Algunos
cristales muestran (Figura 4.14) elongaciôn a lo largo de la direcciôn 
[010], lo que esté en concordancia con el anàlisis estructural. Las 
formas de crecimiento de los cristales sencillos de 
KHT obtenidos a partir de agua caliente son (010), (111), (111), (110) 
y (1 2 0 ), con un h&bito equidimensional rugoso.
Las formas de crecimiento de los cristales de KHT obtenidos a 
partir de vinos son similares a los obtenidos a partir de soluciones 
hidroalcohôllcas, pero su evoluciôn es més co^leja. En los primeros 
estadios de la precipitaciôn, encontramos la misma combinaciôn de 
formas que en las soluciones (Figura 4.15). Posteriormente, el 
désarroi lo de la cara (0 1 0 ) comienza a ser la direcciôn nés iiq>ortante 
del cristal. En los ûltimos estadios del désarroilo, las caras 
bifenoidales y prismhticas evolucionan hacla ceü-as curvas, primero la 
forma (111) y después la (011), como se puede observer en la Figura 
4.16. Esta evoluciôn se puede observer también en cristales nés 
grandes como los mostrados en la Figura 4.17, donde se contempla la 
compléta evoluciôn desde formas poliédricas limitadas por (0 0 1), 
(1 0 0 ) y (1 1 1) hasta un cristal de formas irregulares con caras curvas 
formadas por la creaciôn y apilamiento de macroescalones.
La observaciôE de la superficie de los cristales crecidos a 
partir de una soluciôn hidroalcohôlica, nuestra la presencia de 
macroescalones oaralelos a la direcciôn C1 0 0] en las caras (0 1 0 )
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Figura 4.13 a>Crletal de bitartrato potasico obteaido en una «eloelôn acuasa, que 
présenta escalonea sobre su superficie, b) Indices de Killer de las caras 
del cristal, c) Proyecciôn estereografica del cristal.
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Ilgura 4.14 a) Cristal de bitartrato pot&slco obtenido es usa soluciôn 
zlzroalcohôllca de 10* alcobôllcos. b) Indices de Killer de las caras 
cristal, c) Proyecciôn estereogàflca del cristal.de;
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ij'r‘
Figura 4.16. Foraaciôn y désarroilo de caras curvas en cristales de KHT en vinos 
blancos. a) Coexistencia de hâbitos poliédricos y redondeados. h) 
Estadios avanzados en la formacicn de caras curvas. c) Caso extreao de 
caras redcndeadas.
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Figura 4.17. Evoluciôn de los cristales de bitartrato pot&sico creciendo en vinoc. a) 
Foraacion de macrœscal ones de aigu nas caras de cristales poliédricos.
b) Degeneraciôn Borfolôgica de un cristal prismético. c) Ampliaclôn de 
una cara que présenta degeneraciôn morfclôgica. d) Aspecto final de los 
cristales de bitartrato potàsico en vinos aostrando caras curvas y 
aacroescalones en sus superficies.
-139-
(Plgurm 4.IS). Un cuidadoao «xaaaa d# esta cara miestra la foraacl&n 
de nucleoa bidlasMiosalee ea lam aristas de los aacroescalones, lo 
que indice la ezistencia de un alto grado de sobresaturaci6 n.
La sorfologia final de los cristales de KHT crecidos a partir de 
vinos puede ezplicarse de la siguiente sanera: La cara (010) pcrsanece 
bloqueada y las otras caras se rcdondean debido al apilamiento y 
bloques de los escalones.
SI an&lisis de la estructura del cristal da alguna idea acerca de 
las posibles unidades de crecisiento y la estructura de las soluciones 
bidroalcohélicas. El iôn potasio es un i6n de gran taaafio y baja carga 
por la que esta poco polarizado y tiens poca tendencia a former 
coaplejos con el ague, en realidad, se puede considérer que tiene un 
efecto destructor de la estructura del ague en soluciôn (Samoilov, 
1965). Su interacciôn con el etanol presents en la soluciôn es tambien 
muy pequefia.
Por el contrario, los Icnes bitartrato, si son capaces de formar 
coaplejos con el agua a travée de los grupos carboxilo e hidroxilo 
presentee en su molécule. Tambien bay que considérer la posibilidad de 
que los iones bitartrato reaccionen entre si para formar dimeros 
monodentados o bidentados, aunque dada la concentraciôn en que se 
encuentran, del orden de 0 . 0 1  mol/1 , esto sea poco probable a peser de 
ser estructuralmente posible.
En una primera aprozlmaciôn, se puede considérer a los iones 
potasio y bitartrato solvatados como las auténticas unidades de 
crecisiento, tanto en los procesos de nucleaciôn como de crecisiento 
de los cristales.
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Figura 4.16. Anpliaciôn del cristal de bitartrato pot&sico mostrado en la figura 
4.13. que auestra escalones en su superficie y la foraaciôn de ucleos 
bidimensionales en sus aristas.
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En la amtructura dal cristal, los ionss potasio sstan uni dos a 8  
fttosos ds ozigsno situados a una distancia andia ds 2.867 i. Los 
anionss bitartrato sa unsn a trsvés da 6  puantes de hldrëgeno con 
distancias 0-0 que oscilan entre 2.735 A y 2.532 A (en la direeciôn 
[100]). Esto sugiere que el enlace entre ions# bitartrato a travis de 
puantes de bidrôgeno juege un papal priaordial en la estructura del 
CET. El e^mquetamlento en la dlrecciôn [010] présenta un eje 2, que 
iapone un orden de apilamiento de las unidades de crecisiento 
incorporadas al cristal a través de la cara (010). Los escalones 
monoatôaicos sobre esta cara, estarAn formados por aniones o cationes 
independientemente de su orientacl6 n. en consecuencia, la co^lcjidad 
geosétrica de los aniones bitartrato nos permits suponer el siguiente 
mécanisme de crecisiento:
1) Las unidades de crecisiento, K* y ET~, llegan a la superficie 
del cristal a travée de la capa de adsorclôn del cristal.
2) El iôn potasio se integra facilmente en la red gracias a su 
interacciôn iônlca con el iôn bitartrato.
3) Los iones bitartrato, para integrarse en el cristal deben 
difundirse a travée de la capa de adsorciôn y deshidratarse.
Esto explica la dependencia de la cinética del CET con la
velocidad de agitaciôn. El transporte de los product os de 
deshidrataciôn fuera de la superficie cristalina de be ser un factor 
limitante de la cinética del CET en condiciones de estabulaciôn 
estética.
4) Los iones bitartrato adsorbidos deben crear puentes de 
hldrôgeno con el cristal en la direcciôn apropiada.
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5) Existe un fuerte enlace entre iones bitartrato en la direcciôn 
[1 0 0] que define los perfiles de los escalones sobre las caras 
(0 1 0 ).
El secanisso ezpuesto iiq>lica que al senos las caras (010) y los 
escalones paraislos a ellas situados en otras caras, pueden ser 
consideradas como superficies cubiertas de iones potasio. Estes iones 
entran facilmente en la red a través de los escalones de crecisiento, 
sin embargo, los iones bitartrato entran en el cristal con dificultad, 
lo que hace que sea el proceso limitante de la velocidad si el 
transporte hacia la superficie es mayor que la velocidad de 
incorporaciôn. Los enlaces entre iones bitartrato a través de puentes 
de faidrôgeno paralelos a las caras (0 1 0 ) hacen que estas caras crezcan 
lentamente y por tanto sean morfolôgicamente las m&s ii^rtantes.
4.3.3.3 »1 Awtn Haï nrr « p^ T-tir Ao tHnnc,
La cristal icaciôn del CET a partir de vinos es un process 
inpredecible debido a la influencia mal conocida del resto de 
conponentes présentes en el vino que actuan como iiq>urezas. Sin 
embargo, se pueden destacar los siguientes fenômenos:
a) La mayor i a de los cristales obtenidos a partir de vinos 
presentan formas alargadas.
b) La precipitaciôn del potasio frente al bitartrato no es 
estequiométrlca.
c) Los vinos permanecen sobresaturados en CET despues del periods 
de estabilizaciôn.
Est os très hechos pueden ser atrlbuidos a la acciôn de las 
impurezas, que influyen tanto sabre la nucleaciôn como sobre el
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creclalento del EHT en vinos. Las lipurezas pueden favorecer o liqpedlr 
la nucleaciôn en una soluciôn sobresaturada. La capacidad de estas 
lapurezas para foraar co^lejos puede favorecer la foraaciôn de 
nwcleos 7 disainuir la barrera energética para la nucleaciôn o el 
crecisiento. Sin embargo, taaibién pueden actuar de aanera contraria 
bloqueando aaboe procesos.
Si el medio a partir del cual crecen los cristales tiene 
iipurezas espaces de actuar en ambos sentidos, como es el caso del
vino, las i^Mirezas que bloqueen el crecisiento de los cristales por
adsorciôn sobre los centres activos de crecisiento, determinan el 
proceso, al menos en los primeras estadios de la evoluciôn del vino 
frente al CET.
La acciôn de las inpurezas tiene lugar debido a su adsorciôn 
selective sobre ciertas caras del cristal sobre las cuales son capaces 
de formar enlaces con el sustrato. Si su naturaleza 7  propiedades 
geomètricas son simi lares a las unidades de crecisiento se 
incorporar&n facilmente al cristal, pero si no lo son, bloquearan el 
acceso de èstas hacia los rincones iapidiendo la continuaciôn del
proceso de crecisiento.
La superficie del cristal de EBT ofrece la posibilidad de 
désarroilar enlaces iônicos o de puentes de hidrôgeno con las unidades 
de crecisiento e inpurezas. Las caras (010) tienen tendencia a 
adsorber m&s iones potasio y déséquilibrer el balance de carga sobre 
la misma. Sin embargo, el balance de carga se puede obtener por
interacciôn del ezceso de iones potasio con la capa de adsorciôn del 
cristal, donde debe haber una alta concentraciôn de iones bitartarto.
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E& otras caras del cristal, el balance de carga podia consegulrse con 
los escalones paralelos a la cara (0 1 0 ).
En la cooposlciôn del vino participan parti culas cargadas, entre 
las que se encuentran los coloides. En auestra opinion, los coloides 
cargados negativasente, tienden a adsorberse en las caras (0 1 0) debido 
a la alta densidad de carga positiva creada por los iones potasio. 
Iniclalmente, estos coloides adsorbidos bloquean o raientizan el 
crecimiento de esa cara haciéndola morfolôgicamente i^xirtante y 
bloquean progresivamente los escalones en otras caras redondeandolos.
La forma de los cristales es los momentos iniciales de la 
precipitaciôn es idiomôrfica, con caras planas y aristas agudas 
(Figura 4.15), y si el crecimiento continua, se désarroila cierta 
rugosidad sobre las caras que evolucionan finalmente a caras curvas 
(Figura 4.16 y 4.17).
Si la adsorciôn de las inpurezas fuera al azar sobre las caras 
del cristal, no se podrian obtener patrones regulares, por lo que se 
ha de aceptar un modelo de adsorciôn preferente sobre las caras.
Este mecanismo de adsorciôn explica la morfologia tipica de los 
cristales obtenidos como productos finales de la precipitaciôn del 
EET, independientemente del tipo de vino y la composiciôn no 
estequiometrica del precipitado.
La co^>osiciôa no estequiométrica del precipitado, se ha de 
explicar por la adsorciôn sobre las caras del cristal de las inpurezas 
con carga negativa, que quedan atrapadas por los iones potasio. X&s 
tarde, los iones potasio de la capa de adsorciôn seràn redisueltos en 
favor de una mayor precipitaciôn de iones bitartrato debido a su mayor 
canacidad de formaciôn de contolejos.
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Las prêtai nas présentes en el vino estan cargadas positi vasente, 
Asi. es posible que interaccionen con los iones bitartato para formar 
coi^lejos lo que se traduciria en una disminuciôn de la concentraciôn 
efectiva da los mismos. En estas circunstancias, el crecisiento debe 
ser precedldo de la disociaclôn de esos eomplejos lo que hace que 
tiendan a incorporarse en el exterior de la capa de adsorciôn, 
haciendo que el balance ai D  /ai ET] sea negative.
Los anteriores argumentes sugieren que la precipitaciôn del KHT a 
partir de vinos es un proceso controlados por al menos très 
parAmetros:
1) La concentraciôn efectiva de potasio y bitartrato en el medio.
2) La capacidad de adsorciôn de los coloides cargados sobre las
caras del cristal.
3) La capacidad de le» coi^>onentes del vino para formar couplej os
con el iôn potasio y iôn bitartrato.
Este ultimo punto puede variar debido al carActer vivo del vino y 
détermina la concentraciôn real de las unidades de crecimiento o su 
coeficiente de actividad.
Los très parAmetros anteriores son responsables de la ausencia de 
equilibrio termodinAmico en la precipitaciôn del KHT en los vinos. La 
naturaleza cambiante del vino durante su evoluciôn es responsable de 
las fluctuaciones en su coeportamiento respecte a la capacidad de 
formaciôn de coi^lejos y los cambios en la concentraciôn efectiva del 
K" y HT~ suponen un riesgo de precipitaciôn en botella.
-146-
4.4 OBCLOSiaraS.
1/ Se puede concluir que las clnéticas de precipitaciôn del EHT a 
partir de los vinos o de soluciones hidroalcohôlicas presentan 
caracteristicas auy parecidas; las diferencias a&s notables son el 
periodo de inducciôn, considerableænte a&s largo en el caso de los 
vlnos, y la mayor lentitud en la precipitaciôn. En los dos casos, los 
episodios de precipitaciôn se superponen, observ&ndose que el 
mécanisme fundamental de la reacciôn de precipitaciôn es el transporte 
de soluto, lo que permite describir el proceso como una reacciôn de 
primer orden.
2/ La agitaciôn favorece la nucleaciôn y el crecimiento, 
dieainuyendo el periodo de Inducciôn. La agitaciôn con palas es m&s 
indicada para provocar la nucleaciôn.
3/ En el caso de los vinos, un ezceso de agitaciôn, es per judicial 
para provocar la precipitaciôn.
4/ La diferencia del coiq>ortaaiento cinetico entre las soluciones y 
los vinos asi como las anomalias estequ i omét ri cas, observadas en 
vinos, deben justifiearse por la intervenciôn del resto de coaq>uestos 
pressâtes en el vino.
4/ Las anomalias estequiométricas, ponen de maniflesto la 
Intervenciôn de sustancias ajenas a los iones précipitantes.
5/ El comportamiento del EBT a partir de soluciones hidroalcohôlicas 
o vinos difiere fundzmentalmente por la presencia en este ultimo de 
iiçurezas. La estructura cristalina del EHT permite définir a los 
iones potasio y bitartrato como unidades de crecimiento, pero sus 
cinétioas te integraciôn en el cristal son diferentes. El iôn potasio 
forma enlaces iônicos y se incorpora facilmente al cristal, ml entras
-147-
que los loass BT~ cresa, adaafts ds los enlaces Iônicos, puentes de 
hldrôgeno com otros iones bitartrato 7  su Incorporaciôn al cristal 
esta dificultada por iqpediaento estArico. El mecanismo de crecimiento 
cristalino dsl EBT a partir de soluciones hidroalcohôlicas 7  vinos es 
b&sicamante el mismo: transporte de los iones bitartrato 7  su cinética 
de integraciôn son los procesos limitantes de la velocidad de 
crecimiento.
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C A F  I ' T X J U O  S
CQBPQSICICV DB LOS TIIGS BASE DTILIZASQB EI LA BLABQSACIOl DB CATAS. 
RESUXEI.
Se aportan dates sobre la coiq>oslclôn de los vinos base 
destinados a la elaboracion de cavas. Se pretende acumular 
una inforaacion b&sica que peraitirA interpreter aejor el 
fenôæno de la precipitaciôn del KHT en el vino. Se le ha 
dedicado una especial atenciôn al estudio de la fracciôn 
proteica par la importancia que tiene en este proceso 7 par 
ser la desconocida del aosto 7 del vino.
5.1 imODOCCK».
Actualnente, es dificil relacionar el coiqiortaalento de los vinos 
durante la establizaciôn por frio, o la estabilidad del producto final 
respecto al EHT, con algûn parAætro analitico de los aisaos. Los 
estudios sobre este tema son orientât!vos 7 van acoapafiados de un 
factor de riesgo o probabilidad en la estabilidad del producto (Berg 7 
col., 1968; Üsseglio-Tomasset, 1979). Pero es laprescindible, para
tener un conociaiento bAs coapleto de todo el fenômeno de 
precipitaciôn del EHT, conocer la composiciôn de los vinos en los que 
tiene lugar.
Las caracteristicas analiticas de los vinos base utilizados para 
la elaboraciôn de vinos por el aétodo champenoise son simi lares en 
todos los paises del mundo como se desprende de los trabajos de 
Frigerio y Gomez (1986), Prass (1986), Meier (1986), Ivanov y col.
(1986), Bori (1986), Bidan 7 col. (1986), Lanilatos 7 Voudori- 
tsoutaula (1986), Eeren7i (1986), ïïsseglo-tomasset (1986), etc. En
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todos Is casos los vinos base se obtienen con una elaboraciôn mxj 
cuidadosa, tlensn una acides total alta, ds 4,5 a 6 g/1 en Acldo 
sulfurico (Suarez j col., 1979; Bidan j col., 1986) y pS coaprsndido 
entre 3,0 y 3,3 (Bidan y col., 1986; Osseglio-Toaasset, 1986).
En Bspafia, la reglaaantaciôn axistsnts (B. 0. B., 1972) establece 
las variedades de uva que pueden ser utilizadas en la elaboraciôn de 
vinos espuaosos: Kacabeo, Zarello, Parellada, Mbnastrell, Gamacha y 
Xalvasia riojana. De entre estas, las très priseras so las utilizadas 
sayoritariamente.
Las distintas variedades de uva se vinifican por separado pero el 
vino base se obtiens por aezclas de vinos o "coupages", en las 
proporciones que détermina cada elaborador. Esa prôctica es cosù en 
todos los paises del mundo ezcepto en la regiôn del Champagne donde 
algunos tipos de espuaosos se elaboran ezclusivamante con la variedad 
Chardonay y en la regiôn de Alsace donde se hace lo mismo con la 
variedad Pinot Blanc.
La reglamentaciôn espafiola fija, ademAs, las siguientes 
caracteri sticas analiticas que debe reunir el vino base para la 
elaboraciôn de cavas:
Grado alcohôlico entre 9,5 y 11,5',
Acidez de titulaciôn en Acido sulfùrico, de 3,5 a 6 g/l,
Eztracto seco no redactor de 12,5 a 20 g/l,
Acidez volAtil en Acido acético, inferior a 0,7 g/l,
SOz libre, inferior a 2 0  qg/ 1  y 
SOa total, inferior a 170 mg/1.
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El resto de las variables analiticas no estAn reglasentadas. Las 
caracteri sticas que debe reunir un vino basa dependen de michos 
factores, pero æ  pueden resumir (Hidalgo, 1983) en:
- Color miy pAlido par la tendencia del sercado,
- Aroaae afrutados que recuerden a las variedades de uva con que
ban sldo elaborados,
* Gusto fresco, afrutado y algo Acido,
- Azucar residual lo sAs bajo posible.
El conjunto de variables analiticas puede servir como criterio de 
cal idad y, en especial, para prever las posibilidades de
envejecimiento del producto (Bidan y col., 1986).
Ta nos hemos referido anteriormente a la participacién de las 
sustancias de elevado peso molecular en la precipitaciôn del EHT. De 
entre todas éstas, en el caso de los vinos blancos, las proteinas 
parecen ser las aAzimas responsables de la ralentizaciôn e Inhibiciôn 
de la precipitaciôn de esta sal.
Estas hipôtesis parecen confirmarse por el estudio del 
comportamiento de vinos blancos respecto a la precipitaciôn del EET. 
Sin embargo, la cantidad total de proteina no parece ser un indice que
permits predecir dicho com>ortamiento. Factores taies como la
naturaleza de las proteinas, su grado de asociaciôn o 
desnaturalizaciôn parecen ser claves a la hors de conseguir una
corrects estabilizaciôn. Por este hecbo y por ser la fracciôn menos 
conocida de los mostos y vinos, se ha llevado a cabo su estudio que es 
el primero que se realize sobre las proteinas de los vinos espafioles.
Los datos tanto cualitativos como cuantitativos de las proteinas 
présentes en mostos y vinos, que aparecen en la blbliografia son muy
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dlsparcs. La praparaelôn da la auastra y la# coadiclcmas alegldam para 
la raallzaclôB da lo# aaAllsi# alactroforético# o croaatogrftllco# 
lailuyca an lo# r##ultado# obtanldo# por lo qu# b#ao# con#ld#rado 
convaaiaat# hacar ua aatudlo da la# trabajo# raallzado# #obra acte 
taaa.
5.2 SBriSIV OB LOS TSABAJQS VKAi.iTàvrtt S0B8B LA FKACCIOT FSOTBICA El 
■BIOS T TIIOS.
Lo# prlaaro# estudio# #obre la fracciôn proteica de aocto# y 
vinos datan da 1959 y se deben a Eoeh y Sajak. Estos autoras 
com>robaron que las proteinas de estas auestra# estAn constituida# por 
una aazcla hstert^nea que puede separarse en funciôn de sus 
propiedades fisicoquiaicas (relaciôn carga/aasa). Postarioraente, 
Xoretti y Berg (1955) pusieron de aanifiesto que no existe relaciôn 
entre la cantidad total de proteina y los probleaas que su presencia 
origins, por lo que es necesario un estudio cualitativo de las aisaas.
Dna de las principales dificultades en el estudio de las 
proteinas en este tipo de auestras es la pequefia proporciôn en que sa 
encuentran. Esto hace que no se disponga da un aétodo estandarizado 
para su anAlisis cuantltativo y que los val ores dados por los 
distintos autores sean muy diferentes. Esta circunstancia ha sldo 
sefialada por Cordonnier (1966) y Yokotsuka y col. (1977), quienes 
llaaan la atenciôn sobre resultados que difieren en dos ôrdenes de 
oagnitud, que dificilmente pueden ser ezplicados por diferencias 
cliaAticas, régionales o tecnolôgicas.
Los parAmetros que se pueden daterainar en las proteinas estAn en 
funciôn de la técnica utllizada. Las tecnicas analiticas eanleadas en
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la caracterizaclôn de las proteinas de mostos y vinos son las 
espleadas habitualmente en el canpo de la bioquiaica de los alimantos: 
cromatografia de ezclusiân molecular, cromatografia de intercambio 
iônico, ultracentrifugaciôn, elctroforesis en papel y en gel, con y 
sin agentes desnaturalizantes, isoelectroenfoque y cromatografia de 
liquidos de alta eficacia.
La Tabla 5 . 1  resume las principales estudios realizados sobre las 
proteinas de los mostos y vinos. Se ha prestado una especial atenciôn 
al método de aislamiento y purificaciôn, a la técnica analitica 
eapleaila y a la finalidad perseguida.
£.2.1 Factores de los que dépende b1 fitrateniila ea proteina .de .JBstoa 
de UYii y rlBOfi.
En la uva verde no hay proteinas. Aparecen durante la maduraciôn 
y pasan a formar parte del mosto en el prensado.
La cantidad de proteinas présentes en el mosto, esta influida por 
factores taies como la variedad, el clima, el grado de madurez, el 
suelo y por las condiciones en que se realize el prensado, sin poder 
préciser cual es la més decisive.
Durante el proceso de elaboraciôn del vino, el contenido en 
proteina se ve afectado fundamentalmente por très factores: La
apariciôn del alcohol, la temperature y los tratamientos realizados en 
bodega. En un principio se pensé que las levaduras responsables de la 
fermentaclon, aumentaban par autolisis el contenido en proteina de los 
vlnos (Koretti y Berg, 1965), pero posteriormente Bayly y Berg (1967) 
y Colagrande y Silva (1981) ponen de aanifiesto que ùnicaaente
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ezcretan pAptidoa y que participan an la dagradaciôn da las prêtai nas 
azlstantas.
Da los trataaiantos realizados en bodaga que afectan al contenido 
en proteina, el màm ispwtante as el tratamlento con bentonites, esta 
trataaianto sa utilize para raducir el contenido en proteina del vino 
y los riesgos que su presencia origine. Las bentonites, par su elevada 
capacidad de intercambio cati&nico, eliminan por adsorciôn las 
proteinas dsl vino que astdn cargadas positivamente (Brugirard, 1979).
El efecto de las bentonites sobre las proteinas ha sido estudiado 
am>lluwnte desde hace auchos afios (Eoch y Sajak, 1959; Xoretti y 
Berg, 1965; Bayly y Berg, 1967; Brugirard, 1979; etc. ) y sa sabe que 
pueden llegar a eliminarlas totalmente.
5.2.2 Aleliimlentn y eunnti flouai An de la proteina total.
El contenido en proteina de los alimentos se puede estimer a 
partir de la medida del nitrôgeno total, pero en el caso del mosto y 
del vino en el que hay una gran cantidad de aminohcidos libres y 
péptidos, los valores que se obtienen son coapletamente errôneos.
La presencia de polifenoles en las muestras inpld@ que se pueda 
apiicar el cl&sico método de Lowry (1951) de determinaciôn de 
proteina, por lo que se han buscado alternatives a este método. En 
ocasiones, se ha utilizado el método de Biuret (Bayly y Berg, 1967; 
Interesse y col., 1987), basado en la reacciôn caracteristica del
enlace peptidico con sulfato de cobre en medio alcallno, pero tiene el 
Inconveniente de la interferencia de los péptidos lo que da lugar a 
valores excesivamente altos. La flabilldad de este método depende de 
la purificaciôn previa de la auestra.
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ün aétodo habituai de purificaciôn de la auestra para el estudio 
de las proteinas es la utilizaciôn de agentes précipitantes y la 
posterior separaciôn por centrifugaciôn. En este caso, la proteina se 
calcula Bultiplicando el contenido en nitrôgeno total del precipitado 
por 6,25. Es decir, se supone que el contenido medio en nitrôgeno 
total de las proteinas de los mostos es del 16 %.
Cualquier agente précipitante utilizado debe aantener intacte la 
estructura de la proteina si después se desean realizar estudios sobre 
su naturaleza. Entre los de uso nés corriente se pueden destacar los 
siguientes: sulfato amônico (Koch y Sajak, 1959; Laminkara, 1987) 
àcido fosfomolibdico (Xoretti y Berg, 1965; Bayly y Berg, 1967) 
etanol (Üsseglio-Tomasset y Di Stefano, 1977; Villetaz y col., 1982) 
y acetona (Drawert y Huiler, 1973; Drawert y Gorg, 1974). La 
utilizaciôn del etanol y de la acetona présenta como inconveniente el 
no ser selectivo de las proteinas precipitando también otros coloides 
como polisacéridos y pectinas. El sulfato amônico y el Acido 
fosfomolibdico parecen ser mAs especificos, pero necesitan ser 
eliminados si se desea realizar anAlisis cualitativos. En todos los 
casos, sobre las proteinas se adsorben sustancias de manor peso 
molecular eue interfieren en los anAlisis (Tyson y col. 1981; 
Interesse y col. 1987).
Eoch y Sajak (1959) por el método de Biuret dan valores de 
proteina en vinos algo menores de 200 mg/1. Bayly y Berg (1967) con 
una modificaciôn del método de Biuret, encuentran valores comprendidos 
entre 20 y 260 mg/1 para mostos de uva blanca y de 30 a 275 mg/1 para 
vinos también de uva blanca.
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üa aétodo utilizado para la purificaciôn d# la auestra con fines 
preparativos, es la dlélisis f rente a distintos sol ventes, que 
pretends evitar las interferencias debidas a sustancias de pequefio 
peso molecular (Xoretti 7  Berg, 1905; Bayly y Berg, 1907; Yokotsuka y 
col., 1903; Correa y col., 1908). La principal venta j a de este aétodo 
es la de peraitir contrôler el taaafio molecular ainimo de las 
sustancias retenidas utllizando aeabranas de distintas 
caracteri sticas. La no especificidad dsl aétodo justifica que se 
utilice en combinaciôn con otras técnicas (Sadola y Richter, 1972; 
Yokotsuka y col., 1977 y 1983). Sin embargo parece que por di&lisis se 
retienen com>u*stos de bajo peso molecular que absorben en el ÜT y
puede interferir en un anAlisis posterior y que pueden ser separados
por cromatografia de ezclusiôn molecular (Tyson, 1981, Yokotsuka 
1983).
Diemaier y col. (1961) son los primeras en utilizar la 
ultrafiltraciôn para el aislamiento de la fracciôn proteica, técnica 
similar a la dialisis pero considerablemente mAs rApida. Eadola y 
Richter (1972) coaperan los resultados de este método con los 
obtenidos por combinaciôn de la precipitaciôn con sulfato amônico 
seguida de diAllsis y no encuentran diferencias significativas entre 
ambos. Posteriormente, la ultrafiltraciôn ha sido utllizada por
Feuillet y Bergeret (1972), Colagrande y Silva (1981), Tyson y col.
(1981) y Colagrande y Silva (1987).
Feuillet y Bergeret (1972) determinan el nitrôgeno proteico como 
el nitrôgeno de la fracciôn excluida por cromatografia en Sephadex G- 
25 (limite de exclusiôn 5000 daltons). Encuentran que el nitrôgeno
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proteico représenta el 1.7 % del nitrôgeno total, lo que supone que la 
cantidad de proteina es de unos 10,5 sg/1.
Segùn Anelll (1977) la cantidad de proteina, que valora como suma 
de los aminoAcidos en la fracciôn proteica separada por Sephadez G-25, 
esta coaprendida entre 3,0 y 14,7 mg/1 (aprozi made mente el 2X del 
nitrôgeno total).
Yokotsuka y col. (1977) valoran la proteina como suma de los
aminoAcidos en el precipitado obtenido con Acido trocloroacAtico (TCA)
en mostos y vinos dializados. Estos autores encuentran que el 
contenido en proteina estA comprendido entre 1,5 y 9,0 qg/l para 
mostos y entre 0,1 y 0.4 mg/1 para vinos.
Yokotsuka y col. (1978) proponen la utilizacôn del îegro de Amido 
lOB para valorar la cantidad de proteina présente en zumos de 
distintos vegetales, entre ellos, los mostos y en los vinos. 
Precipitan la proteina, antes de hacer su determinaciôn, con TCA o con
àcido perclôrlco (PCA). Estos autores comparan este método con el que
résulta de calculer la cantidad de proteina, como suma de los 
aminoAcidos después de la hidrôlisis de la muestra dializada y los 
resultados son si mi lares.
Sommers y Ziemelis (1973) propcnen el empleo de la cromatografia 
de exclusion molecular a través de Sephadex G-25 para determinar el 
contenido en proteina de vinos blancos, por medida de la absorciôn a 
280 nm del pico que apareoe en el volumen de exclusiôn. Este método se 
basa en la baja contribuciôn de los coœuestos fenôlicos al espectro 
UV de los vinos blancos (Sommers y Ziemelis, 1972). El método necesita 
una calibraciôn previa que llevan a cabo con albùmina bovlna (BSA). 
Los resultados obtenidos por estos autores, entre 100 y 320 mg/1 en
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vlttcw, no son m j  diferentes que los obtenidos por otros por
apliceeiôn del método de Biuret (Koch j Sajak, 1959; Bafly f ^rg, 
1967).
Tyson y col. (1981) e Intéressa y col. (1967) deter*ean la 
proteina total por un método de datecciôn similar al ds Sommers y 
Ziemelis (1973) pero utilizando una columna de croaatmgtsifia de 
liquidos de alta eficacia. Dubordieu y col. (1986) taabi## usan la 
croamografia de liquidos de alta eficacia para la determinaciôn de 
proteina, aidiendo la absorciôn a 225 nm., encontrando en cl volumen 
de ezclusiôn otras sustancias coloidales como polisacAridos que 
cuantifican con métodos especificos. Los valores totales de proteina 
dados por Dubordieu y col. (1986) de 346 mg/1 y los de Intéressé y 
col. (1987) de 346 mg/1 nos parecen algo elevados debido probablemente 
a la interferencia de otros compuestos que absorben en el 
ultraviolets.
Bradford (1976) ha propuesto la utilizaciôn del Azul Brillante de 
Coomassie G-250 para cuantificar la cantidad total de proteina 
présenté en una soluciôn. Este reactivo ha tenido una gran aceptaciôn 
en todos los campos llegando a ser comercializado en el sector de los 
vinos. Ha sido eiçleado directamente sobre la muestra par Hsu y 
Heatherbell (1987), que dan valores entre 58,2 y 77,1 mg BSA/1 para 
mostos y entre 29,4 y 41,3 mg BSA/1 para vinos, e Intéressé y col.
(1987) que dan valores de 535 mg/1 para mostos. Estos ùltimos autores 
comparan este método con el Biuret sin encontrar grandes diferencias. 
En nuestro laboratorio (Correa y col., 1988) se ha aplicado sobre
muestras de mostos dializados y concentrados obteniendose valores 
comprendidos entre 1,0 y 5,0 mg BSA/1. La diferencia encontrada entre
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la api Icaciôn del método a la muestra dializada y concentrada y a la 
auestra directamente asi como la coincidencla con el método de Biuret, 
que incluye a los péptidos, hace pensar en la interferencia de estos 
ultimes compuestos.
5.2.3 ^nictftrlaftcién de las prot.f
El estudio cualitativo de las proteinas de la uva se ha abordado 
para determinar la posibilidad de utilizarlo como criterio de 
caracterizaclôn varietal y para intentar com)render mejor los 
mécanismes que conducen a la formaciôn de turbidez en el producto 
embotellado.
Sin lugar a dudas, la electroforesis es la técnica que mayor 
numéro de datos ha aportado acerca de la naturaleza de las proteinas 
présentes en los mostos y vlnos, seguida en orden de importancia por 
el isoelectroenfoque.
La electroforesis es una técnica que sépara las distintas 
fracciones poteicas présentes en una muestra en funciôn de su densidad 
de carga. Se puede realizar con la proteina tal y como se présenta en 
la muestra (eletroforesis sin agentes desnaturalizantes), o 
desnaturalizada (electroforesis con agentes desnaturalizantes). En 
este ultimo caso, la densidad de carga es proporcional al peso 
molecular.
Los parAmetros expérimentales de los que depende la resoluciôn 
obtenida son, principalmente, el soporte utilizado, el sistema tampôn 
y la intensidad de campo eléctrico que hace migrar las muestras y el 
método de tinciôn utilizado que puede provocar la difusiôn de las 
bandas separadas. La comparacicn de los resultados expérimentales
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obtenidos por los dlstlntos autores par variaclôn de alguna de estas 
condlciones no sle^re es poslble (Radola 7 Richter, 1972).
El Isoelectroenloque (lEF) sépara las fracciones proteicas 
atendiendo a su punto isoeléctrico o lsol6nico (pi), es decir, el pH 
al cual las cargas negatives igualan a las positivas.
Uno de los primeros trabajos de apllcaclôn de la electroforesls 
sln agentes desnaturallzantes a muestras de vlnos, es el de Eoch y 
Sajah (1959) que utlllzan la electroforesls en papel. Llegan a separar 
dlstlntas bandas y encuentran dlferenclas que atrlbuyen a la varledad. 
La electroforesls sobre papel para el estudio de la fracclon proteica 
del sosto ha sldo utlllzada tamblén por Radola y Rlchter (1972)
llegando a separar de 6 a 8 bandas en muestras de mosto, sln hallar
dlferenclas cualltatlvas entre las clnco varledades de uva estudladas.
Actualmente la electroforesls en papel ha caido en desuso en 
favor de la electroforesls en gel de pcllacrllamlda (PAGE) ya sea en
tubos o en plaças (Morettl y Berg, 1965; Bayly y Berg, 1967:
Lazlnkara, 1987; Hsu y Heatherbell, 1987; Correa y col. 1988), con la 
que se conslgue mayor resoluciôn. Esta mayor resoluclôn es deblda a 
que el gel de pollacrllaalda permlte contrôler el tamafio de para. 
ponlendo un liq)edlmento estérlco a la mlgraclôn de las proteinas.
En 1965, Morettl y Berg. separan hasta 5 fracciones en muestras 
de vlno y encuentran que las varlaclones debldas a la madurez, cosecha 
y procedencla de la uva son tan grandes que no se puede encontrar un 
patron caracteristico de la varledad.
En 1967, Bayly y Berg, llegan a separar 10 fracciones en mostos y 
un numéro mayor en vlnos, colncldlendo con Morettl y Berg (1965) en la
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diflcutad de encontrar un patron caracteristico de la varledad, debldo 
a la influencia de otros factores.
Radola y Rlchter (1972) utlllzando electroforesls en gel de 
pollacrllaolda para el estudio de mostos procédantes en su mayoria de 
la mlsma area geografica, Austria, llegan a separar hasta 15 
fracciones y encuentran perfiles caracteristlcos para cada una de las 
varledades estudladas. Estas dlfenclas parecen estar en la proporclôn 
relatlva de las dlstlntas fracciones y no en la ezistencla de 
fracciones caracteristlcas. Resultados simllares se ban obtenldo en 
nuestro laboratorlo (Correa y col. 1988; Gonzalez-Lara y col., 1989), 
apllcando la mlsma técnlca a mostos espafioles. Las dlferenclas 
encantradas par Radola y Rlchter (1972) por electroforesls, no las 
détecta por Isoelectroenloque y aunque se Insinua la posiblldad de la 
ezistencla de bandas caracteristlcas de la varledad, no se encuentran 
en cantldad suficlente para su caracterlzaciôn y los resultados no son 
concluyentes.
Por Isoelectroenfoque, se sépara mayor numéro de fracciones que 
por electroforesls. En la mayoria de las varledades se observa un 
predomlnlo de las proteinas acldas, con pl ccmprendldo entre 3,5 y 6,0 
(Radola y Rlchter, 1972; Drawert y Kuller, 1973; Drawert y Gorg, 1974; 
Correa y col. 1988), aunque eziscan algunas varledades que presectan 
fracciones de pl menor como la Mal vas: a (Anelll, 1977) o mayor como la 
Muscadine (Laminkara, 1987). Drawert y Gorg (1974) y Yokctsuka y col. 
(1977) han utilizado con éxlto esta técnlca para la caracterlzaciôn 
varietal de mostos de uva.
La apllcaclôn de la electroforesls con agentes desnaturallzantes 
a muestras de mostos y vlnos es algo posterior, slendo el dodecli
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sulfato de sodio (SDS) el agente demnaturalIzante de uso a&s 
eztendido. El peso molecular de las proteinas mayor! tar las de los 
mostos y de los vinos, segun la mayoria de los autores, parece estar 
coaprendldo entre 20000 y 30000 daltons. sln embargo se han detectado 
proteinas fuera de este ràngo. Tokotsuka y col. (1977) detectan 
proteinas de pesos moleculares comprend!dos entre 11000 y 28000 
daltons, Gorg y col. (1982) entre 10000 y 88000 daltons, Laminkara
(1987) entre 14000 y 100000 daltons, Hsu y Heatherbell (1987) entre
11000 y 65000 daltons, y Correa y col. (1988) entre 15500 y 43000 
daltons.
El rango de pesos moleculares de las proteinas mayorltarlas es 
similar al obtenldo por cromatografia de liquides de alta eflcacla por 
Dubodleu y col. (1986) e Interesse y col. (1987) (entre 25000 y 30000 
daltons) y por ultracentrlfugaclôn par Morettl y Berg (1965) (entre 
18000 y 23000 daltons). Mo ocurre lo mlsmo con el obtenldo por 
cromatograf ia en columna sobre Sephadez G-lOO par Feulllat y Bergeret 
(1972), que encuentran très fracciones de pesos moleculares de 150000, 
50000 y 8000 daltons slendo esta ultima mayorltarla. Sln embargo, no 
se puede olvldar que en cromatografia sobre geles de Sephadez, el peso 
molecular no es el ûnlco factor de separaclôn, tenlendo mucha
importancia la forma de las proteinas y las Interacclones de tlpo 
hidrôfobo entre la muestra y el gel.
Dssegllo-Tomasset y D1 Stefano (1977) determlnan por
cromatografia en columna sobre Sepharosa 6B el peso molecular de 
proteinas asociadas a otras sustancias cololdales (pollsacarldos y 
pectlnas fundamentalmente) formando complejœ de peso molecular muy 
elevado \desde 15000 hasta 200000 daltons). Solo el 36,5 X de estas
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proteinas esta conprendldo entre 15000 y 50000 daltons. Valorem 
pared dos sôlo han sldo encontrados en muestras de uva (Esu y 
Heatherbell, 1987).
Respecto a la composlclôn en amlnohcidos de las dlstlntas
fracciones, Koch y Sajak (1959) ne diferenclan unas de otras. Anelll 
(1977) y Ough y Anelll (1979) relacionan el pl de las proteinas y su 
conposlclôn en aminohcldos en uvas blancas y tintas respectIvtiaente. 
Tokotsuka y col. (1977) no encuentran dlferenclas destacables entre la 
coi >^oslcl6n en amlnoàcldos de las proteinas de dlstlntas varledades de 
uva. Estos autores destacan el mayor contenldo en gllcocola y prollna 
de las proteinas de los vlnos respecte a los mostos.
Tokotsuka y col. (1977) ha detectado dlferenclas varletales en el 
peso molecular de las proteinas de mostos, asi como Correa y col.
(1988) qulenes tamblén encuentran dlferenclas con la maduracién.
Reclentemente se ha empezado a aplicar la electroforesls
bidimensional (FAGE-SDS combinada con I£F), a muestras de mostos y
vlnos (Gorg y col., 1982; Hsu y Heatherbell, 1987; Laminkara, 1987). 
Es una técnlca que puede aportar mucha Informaclôn sobre la naturaleza 
de las proteinas présentes en los mostos y vlnos.
5.2.4 Eetabtlidad de las proteinas de los mostos y de los viuos.
Parte de las proteinas, dada su naturaleza cololdal, se mantlenen 
tanto en el mosto como en el vlno, en suspension. Al pH del mosto y 
del vino estan cargadas posltlvamente y mantlenen con el resto de los 
icnes un dellcado equillbrlo electroestatlco (Bruglrard, 1979).
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Tanto en la preclpltaciôn espontAnea como en la provocada par 
acclôn del calor, van acoapafiadas de otras sustancias reductoras, 
tanlnos y compuestos inorg&nlcos cuyo papel no ha sldo clarlflcado.
El efecto de la establlldad de las proteinas se estudla por su 
reslstencla a la tei^ >eratura, aprorlmadamente 42*C, por un periodo de 
tleiq>o no Inferior a las 24 horas. Esta teiqieratura provoca la 
desnaturallzaclôn y conslgulente preclpltaciôn de las proteinas. Se 
considéra que un vlno que pemanecc estable después de este 
tratamiento no se enturblarh una vez embotellado.
El efecto del calor no es el mlsmo para todas las proteinas. 
Morettl y Berg (1965) estudlando la establlldad de los vlnos frente al 
calor y la influencia de la te^>eratura sobre dlstlntas fracciones, 
encuentran que una, de las 4 que separan, es la màs afectada por el 
calor pero que el paràmetro déterminante es la proporclôn relatlva de 
ésta respecte a las dem&s.
Bayly y Berg (1967) sugieren que esta preclpltaciôn por el calor 
es deblda a que la desnaturallzaclôn pane al descublerto grupos 
cargados, roaq>ledo asi el equillbrlo electroestàtlco y provocando la 
floculaclôn. Estos autores, por cromatografia de Intercamblo lônlco, 
separan 4 fracciones proteicas resultando ser m&s astables las de 
menor carga.
El hecho destacado por todos los autores es la liq>ortancla de la 
carga de las proteinas en los mécanismes de preclpltaciôn, por lo que 
puede cocsiderarse a la electroforesls como la técnlca Idônea para el 
estudic de las proteinas de mostos y vlnos. Tamblén es de gran 
importancia el conoclmiento de la carga de las proteinas para expllcar
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su partlclpaclôn en la Inhlbiclôn de la preclpltaciôn del EST 
(capitule 4).
Los estudlos acerca de la fracclôn proteica de mostos de uva 
espafioles, se llmltan a los efectuados en nuestro laboratorlo (Correa 
7 col., 1966; Gonzalez-Lara y col., 1989) en los que se ha visto que 
el estudio de la fracclôn proteica puede ser empleado como crlterlo de 
caracterlzaciôn varietal. Las proteinas de los mostos de las 
varledades destlnadas a la elaboraciôn de cavas no han sldo 
estudladas, ni ta^)OCO exlsten datos sobre la fracclôn proteica 
présente en vlnos espafioles, por lo hemos abordado su estudio.
5.3 liTEEIALBS T lETODQS.
5.3.1 ftiestras.
Mostos y vlnos varletales de las varledades; Macabeo, Xarello, 
Parellada y vlnos de la varledad Chardonay.
Se valora el contenldo en etanol por oxldaclôn con dicromato 
pot&slco en un destllado de vlno.
5.3.3 Acidez total-
Se détermina por volumetria con laOH 0,1 S hasta pH = 7. El 
resu1tado se express en g/l de Addo tartArlco.
5.3.4 Aditov vniatil.
Valoraclôn con laOH 0,1 I de los Acldos volAtlles présentes en el 
vlno separados por arrastre de vapor. El resu1tado se express en g/l 
de Acldo acètico.
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5.3.5 Extracto seeo.
Se détermina por desecaciôn en bafio maria a lOO'C durante 6 
horas.
5.3.6 Cealzas.
Incineraciôn del extracto seco del vino a 500-550*C.
5.3.7 pB.
Kedlda con un pH-metro Orion Research modèle 601 I.
5.3.6 Aeldo tartArlco.
Segûn el mAtodo de Tidal Blouin (1978), basado en reaccién 
colorimètrica con metavanadato amônico j lectura de la absorbancia a 
500 nm.
5.3.9 Acido mAllco.
Determinaciôn enzimAtica segûn Boehringer Mannhein (1975) basada 
en la oxidaciôn del L-malato por L-KDH en presencia de EAD. La 
cantldad de MADE formado que se ha medldo a 340 nm. es proporcional a 
la cantldad de L-malato en la muestra.
5.3.10 Acido l&ctico-
Determinaciôn enzimàtlca segûn Boehringer Mannhein (1975) basada 
en la oxidaciôn del L-lactato por L-LDH en presencia de MAD. La 
cantldad de KADH farmada que se ha medldo a 340 nm. es proporcional a 
la cantldad de L-lactato en la muestra.
5.3.11 Fructosa.
Determinaciôn enzimAtica segûn Boehringer Mannhein (1975) basada 
en la fosforilaclôn mediante HK y ATP a F-6-P, paso a G-6-P mediante 
?GI y posterior oxidaciôn por L’ADF. La cancldad de FADFH formada que 
se ha medido a 340 nm. es proporcional a la cantldad de fructosa en la 
muestra.
-168-
5.3.12 GlllMSa.
Determinaciôn enzimàtlca segûn Boehringer Mannhein (1975) basada 
en la fosforilaclôn mediante HE y ATP a G-6-P y oxidaciôn par lAOP. La 
cantldad de lADPH formada que se ha medlo a 340 nm. es proporcional a 
la cantldad de glucosa en la muestra.
5.3.13 GUcerlna.
Detemlnaclôn enzimàtlca segûn Boehringer Mannhein (1971) que 
consiste en la fosforilaclôn con ATP y GE a glicerol-l-fosfato con 
formaciôn de ADP. El ADP con PEP y PE pasa a ATP y el PEP a piruvato. 
Este plruvato se reduce a lactato en presencia de lADH y LDH. La 
dlsminuciôn en la densidad ôptlca a 340 nm. corresponde a la cantldad 
de KADH que ha desaparecido y es proporcional a la cantldad de 
glicerlna présente en la muestra.
5.3.14 Polifemoles totales.
Reacciôn colorimètrica de los pollfenoles con los àcidos 
fosfotùngstlco y fosfomolibdico (reactlvo Folin Ciocalteau) y lectura 
de la absorbancia a 670 nm. (Singleton y Rossi, 1965). Los resultados 
se expresan como g/l de àcldo gàllco.
Suma de las absorbanclas a 420 y 520 nm. en eu betas de 10 mm de 
paso ôptico.
5.3.16 lltrpgeao total.
Se ha seguldo el mëtodo Ejeldahl, basado en la transformaclôn del 
nltrôgeno en sulfato amônico por ataque con àcldo sulfûrico 
concentrado a ebulllciôn, en presencia de un catallzador, seguida de 
destllaciôn en medio alcallno recoglendo el destllado en àcldo bôrlco. 
El amonic se valora con Acido clorhidrlco 0,1 I.
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5.3.17 Prolima.
Reacciôn colorimàtrica con ninhidrina y lectura de la absorbancia 
a 515 nm. (Ough, 1969).
5.3.18 übrM.
Se han dcteradnado par cromatograf»a de liquides de alta eflcacla 
de los QFA-derlvados segûn el método descrlto por Càceres (1987). Se 
ha utilizado un equlpo Vaters formado por 2 bombas K-6000 A, un 
controlador X-720, môdulo de compresor radial RCX-lOO, un Inyector U6k
y un detector de f luorescencia X-420 AC (x«»c “ 340 nm., Xm  = 425
nm.). Columna Radlal-Pak C-18, 10 mlcras.
Las condlciones crometogràflcas han sldo: Eluyente A:
Xetanol:fosfato sôdlco 0,01 X, pH = 7,3: tetrahldrofurano (19:80:1). 
Eluyente B: Xetanol:fosfato sôdlco 0,01 X, pH » 7,3 (80:20).
Gradients lineal: 0 min (0 % B, 1,5 ml/mln); 6 min (15 t B, 1,5 
ml/min); 11 min (15 % B, 1,5 ml/mln); 16 min (30 % B, 1,5 ml/mln); 20
min (40 % B, 1,5 ml/mln); 32 min (80 X  B, 1,3 ml/mln).
5.3.19 Prepareciôn de la miestra para p1 estudio de la fracclôn 
proteica.
100 ml de mosto se dlalizan con membrane de tamafio de corte de 
3500 daltons frente a HsO XlllRO (Klllipore Corporation, Bradfod, USA) 
a 4*C durante 48 horas. Posterlormente se concentran introduclendo la 
boisa de dlàllsls en soluclones de polletllengllcol 20 X hasta un 
volumen final de 2 ml..
650 ml. de vlno se concentran en el rotavapor a 40‘G hasta un 
volumen aprozlmado de 100 ml., se centrifuge a 12000 rpm 20'. Se 
diallzan y concentras en las mlsmas condlciones que los mostos hasta 
un volumen final de 5 ml..
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5.3.20 Proteîaa total.
Se ha seguida el aétodo Bradford (1976) basado en la reaccién 
colorimètrica entre la proteina y el Azul Brillante de Coomassle G- 
250, y lectura de la absorbancia a 595 nm. sobre la muestra dlallzada 
y concentrada. Los resultados se expresan en mg BSA/1.
5.3.21 Electroforesls aabre gel de pnHacmmrida  agentes 
demuituml tzantes.
Se ha seguldo el metodo de Bill 1er (1976) empleando plaças de 
170x130x0,7 mm. La coaposlclôn del gel ha sldo T = 9,4 % y C = 4,25 %. 
Las soluclones tampon utlllzadas han sldo trls-HCl pH » 8,9 para la 
preparaclôn del gel y Trls-Gllclna pH - 8,3 para los electrodos. La 
cantldad de la muestra api1cada ha sldo de 10 pl..
Las plaças se han revelado con Azul brillante de Coomassle G-250, 
segûn Biakesley y Boezl (1977), cuya principal caracteristica es que 
no neceslta destefiido.
5.3.22 Electroforesls sobre gel de pn1 l'acrllnnidn cas agentes
desnaturallzantes (SDS).
Se ha reallzado segûn el metodo de Laemll (1970) con un gel de 
concentraclôn T = 5 t y C = l , 4 ï y u n  gel de resoluclôn de T = 10 % y 
C = 2,7 t. La desnaturallzaclôn de la muestra se reallzô por
calentamiento a lOO’C durante 5 minutos de la mlsma Junto con un 
tampôn de la siguiente composlclôn: 0,0625 X de Trls-HCl (pH 6.8 ), 2 % 
SDS, 5% g-mercapoetanol, 10 X gllcerol y 0,002 X de azul de bromofenol 
(Hames, 1981), en cantldad suficlente para que la relaciôn 
SDS/proteina fuese superior a 3. La cantldad de muestra api1cada fué 
de 20 pl. Para el revelado se ha seguldo el protocolo descrlto por 
Hames (1981), enoleando como colorante Brillante de (^omassle R-
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250 en una soluclôn de agua:aetanol:Acido acAtico (5:5:2) durante 12 
horas y para el destefiido una soluclôn de agua: alcohol 
isopropillco:Acldo acétlco (775:125:100) durante 48 horas.
Para el call brade de pesos moleculares, se ha utilizado un kit de 
Pharmacia Fine Chemicals (Sef.: lOC-010-01) que contiens las
slgulentes proteinas:Fosforllasa b (PK - 94000 daltons), Inhlbldor de 
la trlpslna de soja (PX = 21000 daltons), oc-lactoalbûmlna (PX = 14000 
daltons).
Se ha utilizado un aparato LEB Xultlphor 2117 y una fuente de 
refrlgeraclôn 2219 Xulltezp II. El soporte eiçleado ha sldo un gel de 
pollacrllaalda de 55x40x0,25 mm. preparado en el laboratorlo segûn el 
aêtodo descrlto por Alonso y Gascô (1987) de ccig)oslcl6n T = 7,5 % y C 
= 3 %, con un gradlente de pH de 3,5 a 9,5.
Las condlciones utlllzadas han sldo: preenfoque a 0,7 V, 15 aA y 
300 V durante 30 minutos y después de la colocaciôn de la muestra 
enfoque de 80 minutos a 1,2 V, 15 mA y 700 T, en ambos casos a 
potencla constante y 5*0 de te^>eratura.
El pH se ha medldo a intervalos de 1 cm sobre la superficie del 
gel con un electrodo de superficie LEE Xultiphor Electrode 2117-111, 
calibrado a 5"C.
Para la tinclôn se ha utilizado Azul Brillante de Coomassle 
apllcando el método de Biakesley y Boezl (1977).
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5.4 SBSDLTABOS T DISCOSIM.
5.4.1 GAMctfrigtlnaa rnuil ■ tlr,j»g da los vlnnfi bBHB utlllzados en la
elaboracioB de cavas.
El producto aayoritarlo en el vlno después del agua es el 
alcohol. Se produce en el aetabollsoo de los azucares por las 
levaduras durante la fernentaclôn. Un grado alcobôllco bajo conduce a 
un vlno cava de espuma débll y poco persistante y una graduaclôn alta 
puede ocaslonar problèmes para coi^ )letar la segunda fermentacion 
(Bldan, 1974). El grada alcahôlica de las muestras anallzadas (Tablas
5.2 a 5.5) osclla entre 9.2 y 12,5*. Una mezcla de estos vinos podria 
conducir sin dlflcultad a un vino base que cumpllera con los 
requisltos reglamentarlos.
Entre los paises ccmunitarios parece existir cierta tendencia 
(Bldan y col., 1986; Usseglio-Tomasset, 1936) a leglslar el porcentaje 
de grado alcobôllco adquirldo en la segunda fermentaclôn sobre el 
total del producto terminado.
La acidez total ezpresa, como se indicé en el capitule 1. el 
contenldo total en Acldos del vino, salifIcados y sln sallflcar par lo 
que no da idea del carActer Acldo del vino y de be ser conpletado con 
el valor del pH. La tendencia mAs extendi da entre los elaboradores es 
procurer una acidez total alta, dentro de los limites marcados por el 
reglamento.
La acidez total es una variable analitica cuya correcclôn estA 
pernitida por el Eststuto y se pràctlca cuando el elaborador lo 
considéra conveniente. En nuestro pais se corrige par adiclôn de Acido 
tartArlco.
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En las Tablas 5.2 a 5.5 se expresa la acidez total en grasoe de 
Acldo tartArlco por lltro. La equlvalencla con graaos de Acldo 
sulfûrico por lltro se obtiens aultlpllcando por 0,053. El rango de 
acidez total para estos vinos es de un sAzlno de 8,25 g/l y un ainlso 
de 5,54 g/l de Acldo tartArlco con valores nedlos de 6,77 g/l para la 
varledad Parellada, 7,15 g/l para la varledad Macabeo y 6,25 g/l para 
la varledad Xarello. Estos vlnos son algo sAs Acldos que los 
elaborados con otras varledades de uvas blancas espafioles estudlados 
por Reglero (1985), que obtiens un valor medlo de 5,22 g/l.
La acidez wolâtil ezpresa el contenldo en Acldos volAtlles, 
fundamentalmente Acldo acétlco, que como producto secundarlo de la 
fermentaclôn alcohôllca sle^re estA présente. Eo obstante se procura 
que sea lo mAs baja poslble. Los vlnos anallzados presentan valores de 
acidez volAtll coaprendldos entre 0,10 y 0,81 g/l y médias de 0,47 g/l 
para la varledad Parellada, 0,51 g/l para la varledad Macabeo y 0,29 
g/l para la varledad Xarello.
El eztracto seco represents al conjunto de sustancias no 
volAtlles presentee en el vlno, expresado en g/l. Parece tener 
Influencia sobre la perslstencla de la espuma en el producto terminado 
(Hidalgo, 1983). Estos vlnos presentan valores comprendldos entre 
12,30 y 20,38 g/l, con valores medlos de 14,40 g/l para la varledad 
pare 1 lad, 14,82 g/l para la varledad Macabeo y 15,72 g/l para la 
varledad Xarello. Un extracto seco elevado parece ser una 
caracteri stica de la varledad Chardonay con la que se élabora en la 
region de Champagne (Bidan y col. , 1986) y m y  apreciada para la
elaboraciôn de cavas.
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Las renlTas del vlno representan la fracclôn mineral que 
permanece después de la incineraciôn a 500-550*C del extracto seco. 
Los valores encontrados en estos vlnos oscilan entre 0,61 7 1,79 g/l 
con valores medlos de 1,17 g/l para la varledad Parellada, 1,07 g/l 
para la varledad Macabeo y 1,16 g/l para la varledad Xarello.
El pB es una medida de la acidez del medlo, esto es de la 
concentraclôn de protones y, por tanto de la fracclôn de Acldos sln 
sallflcar. El pH ôptlmo se establece entre 3,0 y 3,3 (Bidan y col, 
1986; Dssegllo-Tomasset, 1986). Los vinos anallzados tienen pH 
coj^rendidos entre 2,94 y 3,47 con valores medlos de 3,11 para la 
varledad Parellada y 3,13 para las varledades Macabeo y Xarello.
La cantldad de azûcaree reductores debe ser lo mAs baja poslble, 
lo que se conslgue procurando una primera fermentaclôn lo compléta 
poslble. Un alto contenldo en azùcares reductores puede comunicar 
sabores defectuosos al cava terminado y produce precpitaciones 
difielles de eliminar por adberlrse al cristal de la botella (Bidan, 
1974). Las Tablas 5.2 a 5.5 muestran el contenldo en los azûcares 
reductores mayoritarios: glucosa y fructosa. Los valores medlos
inferiores a 1 pueden considerarse aceptables.
La gliceriaa es el products mayoritarlo de entre los secundarios 
de la fermentaclôn alcohôllca. La presencia de glicerlna conflere al 
vlno sensacôn de suavidad. La formaciôn de glicerina depende (Mareca, 
1983) de las levaduras que realizan la fermentaclôn, del pH y del 
contenldo en anhidrldo sulfuroso. Los vlnos anallzados tienen un 
contenldo en glicerlna ccmprendldo entre 4,25 y 7,97 g/l con valores 
medlos de 5,27 g/l para la varledad Parellada, 6.69 g/l para la 
varledad Macabeo y 6,08 g/l para la varledad Xarello.
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El contenldo en poîSTmaolem tetelem pern un vlno faeæ pnrn le 
elaboraciôn de cavas segûn Deseglio-Tonasset <1986) ha de ser aanor de 
200 ag/1- Solo hay d œ  aueetras que sobrepaean este valor, slendo los 
valores ædios de 0,164 g/l para la varledad Parellada, 0,114 g/l para 
la varledad Macabeo y 0,124 g/l para la varledad Xarello.
El color de un vlno se debe a los plgæntoe que contiens, es 
decir (Siberau-Gayon y col., 1982) a l œ  antoclanœ rojœ y a los 
tanlnos aaarillo-aarrones. La suaa de las absorbanclas a 520 y 420 nm. 
es una expresiôn aatisf actor ia de la latmmsidad de color. Estos vlnos 
presentan valores de intensidad de color comprendldos entre 0,058 y 
0,606 con valores medlos de 0,182 para la varledad Parellada, 0,235 
para la varledad Macabeo y 0,245 para la varledad Xarello.
De los Acidos orgAaicos del vino, los mayoritarios son el àcldo 
tartârico, el mâlico y el lâctico.
La iaportancia del àcldo tartârico ya ha sldo comentada. Los
valores medlos para las dlstlntas varledades no son muy diferentes,
4,28 g/l para la varledad Parellada, 4,16 g/l para la Macabeo y 4,28 
g/l para la Xarello. La varledad Chardonnay présenta un valor algo 
menor, 2,80 g/l. Estos valores medlos son inferiores a los reportados 
por Polo y col. (1986) como valor medlo, 3,20 g/l, de 72 muestras de 
vlnos blancos varletales espafioles.
La proporclôn de àcido aàlico f lâctico en un vlno, depende de la 
ertensiôn de la fermentaclôn malolàctica. Los efectos de la 
transformaclôn del àcido aàlico en lâctico son dismlnulr la acidez del
vino, suavizar su sabor, al ser el àcido lâctico màs suave al paladar
que el àcido mâlico, y darle establlldad microbiolôgica. Sobre la 
conveniencia de esta fermentaclôn en vlnos que vayan a ser elaborados
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por el método champenoise, no exlsten crlterlos unlflcados, alentras 
en Francia se procura que se realice (Bidan y col., 1986), en otros 
paises se pretends lo contrario (Dssegllo-Tomasset, 1986; Meier, 
1986). La mayoria de los vlnos anallzados por nosotros presentan un 
contenldo en àcido mâlico algo mayor que en àcido lâctico, es decir, 
no han tenido fermentaclôn malolàctica o al menos no ha sldo compléta.
Un alto contenldo en nitràgaao total ha sldo destacado por Bidan 
y col. (1986) como una caracteri stica de la varledad Chardonnay. Esto 
se confirma con los datos de la Tabla 5.9 donde la varledad Chardonnay 
présenta un contenldo de 650 mg/1, f rente a los 151 mg/1 de la 
Parellada, 138 sg/1 de la varledad Macabeo y 191 mg/1 de la varledad 
Xarello (Tablas 5.6 a 5.9).
Los amianâcidae libres de los vlnos base para la elaboraciôn de 
cavas Juegan un papel importante durante la segunda fermentaclôn ccmo 
nutrientes de las levaduras. el amlnoàcido mayoritarlo en todas las 
muestras, es la prollna, seguldo a gran distancia del àcido glutàmico, 
la o-alanina y la arginina. En la Figura 5.1 se muestra, a modo de 
ejeiqplo, el cromatograma de los amlnoàcldos de una muestra de vlno de 
la varledad Xarello. Se puede destacar el bajo contenldo en 
amlnoàcldos de las muestras de la varledad Macabeo y el contenldo 
elevado de la varledad Chardonnay. Los valores encontrados son del 
mlsmo orden que los obtenidos par Suarez y col. (1979) en un vino de 
cupada y algo inferiores que los obtenidos por Margheri y col. (1984).
LLama la atenciôn en el conjunto de los datos recogidos en las 
Tablas 5.2 a 5.9 la gran homogeneidad de las muestras de cada una de 
las varledades. Tanto los valores medlos como los valores aàximos y 
minimos son muy prôximos a los obtenidos por Eeglero (1985) en
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Figura 5.1. Cromatograma de los QFA-derlvados de un vlno de la varledad Xarello.
Condlciones cromatografleas: Columna Radial Pak C-18, 10 um.. Eluyente A; 
XeOH:fosfato sôdlco 0.01 K, pH 7.3:THF (19:80:1). Eluyente B: 
XeOE:fosfato sôdlco 0,01 X, pH 7,3 (80:20). Gradlente lineal: 0 min.
(OtB, 1,5 ml/mln. ); 8 min. (15%B, 1,5 ml/mln.); 11 min. (15tB, 1,5
ml/mln. ) ; 16 min. (30%B, 1,5 ml/mln. ) ; 20 min. (40%B, 1,5 ml/min.); 32 
min. (BOIB, 1,3 ml/mln.); Detector de fluorescencia: 340, Xmm 425.
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Bueetras de las alsaas varledades de otras vcndialas. Estos vinos 
vfu-letales, por otra parte, tienen caracteristlcas pecullares j es 
poslble diferenciarlos por sus datas analiticos de los vinos de otras 
varledades coso lo ban desostrado Polo y col. <1963). Tasbién es 
poslble distinguirlos entre si. Usando analisis discrisinante Cabezudo 
y col. (1986) dlferencian entre si vinos base para la elaboraciôn de 
espusosos segûn la variedad de que proceden.
5.4.2 Bstudlo de la fraceiôn proteiea H. -n=tos y de «H«ne h»*»
litniMiInfi PB lu elfthoraclBn de cavag.
La concentraciôn de protêt na en los most os de uva blanca de las 
varledades utllizadas para la elaboraciôn de cavas (Tabla 5.10) esta 
ccmprendlda entre 2,7 y 9,7 ag 3SA/1. La auestra de la variedad 
Mcnastrell, tinta, tlene un contenldo sas elevado (14,0 mg/1). Estos 
valores son del zismo orden que los encontrados por otros autores 
(Tokotsuka y col., 1977; Hsu y Heatherbell, 1987; Correa y col., 1988) 
en otras varledades.
La concentraciôn de protêtna de los vinos osclla entre valores 
auy prôrlaos, desde 1,4 a 1,7 ag BSA/1, y son inferlores a los 
correspondientes a los aostos. Esta disminuclôn del contenldo en 
protêtna durante la elaboraciôn de los vlnos se relaclona par un lado 
con la desnaturalizaclôn y poslble precipitaclôn de las protêt nas 
durante la fernentaciôn (Koch y Sajak, 1959; Bayly y Berg, 1967; Hsu y 
Heatherbell. 1987) y por otro con los tratazlentos desproteinicantes 
(bentonlta) a los que se les sonete a los vinos. La reducclôn en el 
contenldo en protêt na de los vinos es un objetivo del elaborador para 
obtener una buena estabillzaclôn.
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Tabla 5.10. Contcaldo •& protaina j altrâgano total da 
basa para la alaborael6a da cavas.
mostos J vinos
Proteina I ^ t . I total I. prot. xlOO/T tot.
(sg BSÀ/1) (**/!> (Sg/1)
XDSTOS:
Parallada 1 7.9 1,26 1 0-» 363 0,35
Parellada 2 5,3 8,48 10-* 93 0,91
larel-lo 1 9.7 1.55 10-» 349 0.44
Xarel-lo 2 9.6 1,54 10-» 363 0,42
Kacabeo 1 8.9 1,42 10-» 493 0,29
Xacabeo 2 3,7 5,92 10-» 233 0,25
VIIOS:
Parellada 1.5 2,40 10-» 143 0,17
larel-lo 1.7 2,72 10-» 148 0,18
Xacabeo 1.4 2,24 10-» 140 0,16
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Los resultados obtenldos al apllcar la electroforesis es gel de 
pollacrilaaida sin agentes desnaturalIzantes, se recogen en la Tabla 
5.11.
En el caso de los most os se ban obtenido de 4 a 7 bandas con 
sovllldades comprendldas entre 0,30 j 0,55, siailares a las de otros 
mostos varietales de uvas espafiolas (Correa y col., 1988; Gonzalez- 
Lara y col., 1989). La observacièn directa de la place permite 
observer diferencias entre los electroforegraaas de los aostos de 
distintas especles y parecidos entre los correspondientes a la misma 
variedad. La electroforesis sobre gel de poliacrilamida sin agentes 
desnaturalizantes ha sido considerada coao criterio de caracterizaciôn 
varietal par otros autores como vinos en el apartado 5.2.
En los vinos aparecen bandas de distinta aovilidad cue en les 
mostos correspondientes lo que indica la ezistencia de cambios en la 
fraccion proteica durante su elaboraciôn. El numéro de bandas en las 
muestras de vinos y el rango de sus novilidades es mayor que en las de 
most os.
Al aplicar la electroforesis en gel de poliacrilamida con agentes
desnaturalizantes (SDS), a las muestras de mostos (Tabla 5.12) se han
separado bandas de pesos moleculares comprend!das entre 1 0 0 0 0 y >80000 
daltons. Estos resultados concuerdan con los obtenldos por Correa y 
col. (1988) y Gonzalez-Lara y col. (1989), peura aostos de otras
varledades de uva espafiolas.
Laminkara (1987) encuentra en uvas de la variedad Moscatel
proteinas de peso molecular en torno a los 1 0 0 0 0 0 daltons aunque él 
mismo sefiala que no es frecuente encontrar proteinas de peso molecular
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superior A 30000 daltons, resultados siailares son obtenldos por Hsu y 
Heatherbell (1967).
La distribucidn de pesos aoleçulares de las proteinas de los 
vinos es auy se me j ante a la de los aostos, es decir, est&n 
comprend!dos entre 10000 y >80000 daltons. Hsu y Heatherbell (1987) 
obtienen resultados siailares. Dubordieu y col. (1986) por 
croaatografia de liquidas de alta eficacia de exclusion molecular 
encuentran que las proteinas asyoritarias de un vino bianco seco 
tienen pesos moleculares entre 25000 y 29000 daltons.
Los puntos isoléctricos de las proteinas de los aostos y vinos 
estudiados (Tabla 5.13) est&n co^rendidos entre 3,8 y 7,5. Las bandas 
aayorltarias tienen puntos isoléctricos co^rendidos entre 4 y 6 . 
Estos resultados coinciden con los encontrados por la mayor:a de los 
autores que han estudiado esta técnica CMoreti y Berg, 1965; Bally y 
Berg, 1967; Badola y Richter, 1972; Drawert y Huiler, 1973; Ough y 
Anelli, 1979; Gorg y col., 1982; Hsu y Heatherbell, 1987; Correa y 
col., 1988). Otros autores como Anelli (1977), encuentran proteinas aùn 
aàs Acidas, con pl de 2.5, aunque son minoritarias, en most os de la 
variedad Malvasia Istriana, Laminkara (1987), encuentra que en la 
variedad Moscatel, todas las proteinas tienen pl comprendidos entre 
5.6 y 7,6.
Los resultados obtenldos par isolectroenfoque no permiten 
establecer diferencias variet&les ni en los mostos ni en los vlnos.
5.5 COICLDSIOIES.
El grado alcohélico de los vlnos destinados a la elaboraciôn de 
espumosos résulta ser de 11,0’ para un total de 53 vlnos.
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La concentraciôn de proteina es senor de 10 ag BSA/1, en los 
aostos 7 menor de 2 ag BSA/1 en los vlnos. El nitrôgeno protelco 
represents senos del 1 X del nitrôgeno total en los aostos y aenos del 
0,2 X en los vinos.
La Bovilidad electroforética de las proteinas es senor en los 
vlnos que en los aostos. En aabos casos predoainan las fracciones de 
peso molecular ænor de 40000 daltons. Los puntos isoeléctricos est&n 
comprendidos entre 3,7 y 7,5 siendo aayoritarias las de puntos 
isoeléctricos comprendidos entre 4,0 y 5,4.
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C A F I  ' r X J I ^ C D  G
conosicic» DE TASTSATQS PEOCEDEITBS DE DEPûSITOS I» FEEMEETACM», 
ALKACEIAKIEITO T ESTABILZZACI6T DE PIIOS RAS» PASA LA BLABOKACIOl IS 
GATAS.
SESÏÏXEI
La precipitaciOn del EST conduce a la foraaciôn de los 
sedlaentos responsables de la turbidez en el vino 
eabotellado. Dada la afinidad existante entre el EST y las 
sustancias responsables de la ralentizaclèn e inhibiciôn de 
la precipitaclôn, estas deben former parte de los sedimentos 
tartAricos. Para discutir el problème de la precipitaclôn se 
ha asalizado la composiciôn de los depôsitos tartAricos, 
procecentes de distintas fases de la elaboraciôn de los 
vinos, empleando tècnicas fisicas, difracciôn y 
fluorescencia de Rayos X, y anAlisis quimicos y enzimAticos. 
Anallzando las fases cristallnas présentes, cationes y 
sustancias orgAnicas (Acidos, polisacAridos, proteinas y 
polifenoles) en los sedimentos. Estos resultados permiten 
encontrar la fôrmula estequ1omet ri ce del precipltado lo que 
aporta informaciôn acerca de la naturaleza de los 
inhibidores de la precipitaclôn.
6.1. iirsoDocciai.
Aunque la sal que précipita mayoritariamente es EHT, es posible 
la precipitacicn de otras saies como el tartrato, el cxalato o el 
malato calcico. La existencia de estas sales en un precipltado, se 
puede detectar por sus diferentes caracteristlcas morfolôgicas 
CEagen, 1979), sin embargo al formarse los cristales en el vino, la
-195-
incvltablc Interacclôn con los cogqiussto# qus lo constltuycn pusds 
variar su sorfologla pudisndo ser neccsarlo rscurrlr a rsactlvos 
especiflcos para dacldlr acsrca ds su naturaleza (Qulnslaad, 1078). En 
el caso de que un slsso aniân pueda conduclr a sales distlntas, coao 
ocurre con el bltartrato potaslco y el tartrato cAlcico, es precise 
recurrir a otras tAcnlcas.
La utlllzaclôn de sfetodos fisicos puede ayudar en el conoclmiento 
de la naturaleza de los cristales pressâtes en el vino. Asi, Silva y 
col. (1984) utilizaa la alcroscopia electrônica para estudlar las 
diferencias sorfolôgicas ezlstentes entre las sales tartAricas y 
otras del vino (aucato y ozalato cAlcico). Estos autores taabién 
estudian la distinta aorfologia de los cristales en vinos enriquccidos 
artificialsente en coloides.
Lockwood y col. (1984), han utilizado la espectroscopia Baaan e 
Infrarroja para estudlar los sedimentos présentes en vinos 
eabotellados. Estos autores, no encuentran evidencias espectrales de 
la presencia de otros corniestos distintos de las sales tartAricas en 
estos sedimentos, ni encuentran correlaciôn entre los parAaetros 
analiticos del vino y la presencia de sedimentos. Advlerten que el 
tartrato cAlcico cristaliza preferentemente en el corcho de las 
botellas, en forma de cristales pequefios y re gu lares, lo que 
relacionan con una cristalizaciôn lenta. El bitartrato potAsico no 
tiene lugar preferente de cristalizaciôn tan claro y los cristales son 
mAs irregulares, debido a una cristalizaciôn mAs rApida por cambios en 
la tei^ratura de alaacenamlento. La utllizaciôn de la espectrosopia 
Saman ha proporcionado una evidencia experimental de la presencia
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conju&ta de ambas sales, llmltAndose estos autores al an&lisls 
cualltativo de los sedlaentos encontrados en las botella.
La tecnlca de difracciôn de Rayos X es un sètodo universal en la 
detecciôn de sôlidos cristalinos. El diagraaa de difracciôn de Rayos I 
de una sezcla de sustancias cristallnas résulta ser una mezcla de los 
diagraaas de las sustancias puras que la constituyen. La poslble 
coincidencia de picos de difracciôn, lleva consigo una pérdida de 
Inforseciôn en la determJnaciôn de las fases présentes en la sezcla. 
La medida de la intensidad de pico de los dlagrasas de las muestras 
problèmes es un peso critico en la utllizaciôn de la difracciôn de 
Rayos I con fines cuantitativos (Rodriguez, 1982).
En el capitulo 4 se ha descrlto la morfologia de les cristales de 
EST y se ha visto como los inhibidores de la precipitaclôn se adsorben 
sobre estos cristales. Dada la naturaleza de la uniôn entre los 
cristales y los inhibidores, se producirà una precipitaciôn conjunta 
de ambos. La pureza de los tartratos obtenldos en un proceso de 
precipitaclôn podemos esperar que sea muy alta, pero van acoi^fiados 
de pequefias cantidades de otros compuestos que se suponen responsables 
de la lentitud con que en el vino, se produce la precipitaciôn del EHT 
en coiqiaraciôn con una soluciôn del mismo grado alcohélico. Dado que 
el vino es un msdio biolôgico muy complejo, donde coenisten compuestos 
sintetizados a través de las rutas metabôlicas présentes en la uva, 
co^njestos producidos en la fermentaciôn alcohôlica y compuestos 
excretadcs par las levaduras, las posibilidades de interacciôn con los 
cristales de EHT son muchas.
Hasta ahora no se ha realizado ningùn estudio de los depôsitos 
tartAricos con vistas a conocer las causas reales de la inhibiciôn de
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la precipitaclôn. La coiqxjsiciôn de este# precipitados puade indicar 
si ezisten sustancias que precipltan preferentemente con el EHT.
lo tenemos ninguna referenda bibliogrAfica de la cuantificaciôn 
de estas sales en los sedimentos cristalinos formados en depôsitos de 
elaboraciôn y estabillzaclôn por frio de los vinos, por lo que hemos 
abordado su anAlisis. En primer lugar hemos estudiado la naturaleza de 
los precipitados desde el punto de vista fisico, aplicando la 
difracciôn de Rayos Z para conocer las fases cristallnas présentas. En 
segundo lugar, se ha determinado la coaposiciôn estequiométrica del 
precipltado y anallzado los eleaentos y famlllas de coapuestos que, a 
modo de ii^urezas, precipltan conj untamente con aquellas.
6.2 lATEEIALBS T EETODOG.
6 .2 . 1  tiestras.
Se han utilizado tartratos procédantes de fermentaciôn, 
almacenamiento y estabillzaclôn por frio de vlnos base destinados a la 
elaboraciôn de cavas, cuya procedencia se détails en la Tabla 6 .1.
6.2.2 Difracciôn dm Rayos I.
6.2.2.1 Equipe instrumental.
Se ha utilizado un difractômetro Phillips modelo PV 1771/00 con 
tubo de cobre y una unidad de control aodelo PV 1710/00. En estas 
condiciones, la relaciôn entre el espaciado, d, y el angulo de 
Incidencia, 8 , es:
d = 2 sene/1,5410
Se ha utilizado como patron mezclas de EHT (Merck réf.: 4892) con 
un contenldo del 5, 10 y 15 % de CaT 4 Hs-0 ( Fluka Réf.: 21249).
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Tabla 6.1. Procedencia de los tartratos estudiados.
Kuestra:
1 Tartratos de depôsitos de acero inoxidable (Aisi 316) donde 
se han alnacenado vinos.
Tartratos de depôsitos de hormlgôn amado recubieto de 
baldosin cerAmico que han tenido vinos del primer trasiego. 
Tartratos de procedencia heterogénea, escogidos por su 
forma extraCa de las eras de secado de los mlsmos.
Tartratos de barrlcas de roble que han contenido vinos de 
varias vendimias.
Tartratos de depôsitos de acero inoxidable que se han 
utilizado para fermentar y alsacenar vlnos.
Tartratos procédantes de tratamiento por fri o con 
estabulaciôn estAtica durante 10-12 dias, a -4'C en 
depôsitos de acero inoxidable.
Idem que la muestra 6 pero en depôsitos de hormigôn 
revestido con résinas epozi.
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0.2.3 PrnpT»cl6m da im
6.2.3.1
Para al anAlisis par fluorsacsncia ds Kayos I, a 5 graaos ds la 
susstra pulvsrizada an sortsro ds Agata ss Is afiaden 2 ml. ds soluciôn 
ds Elvacits 20i4<I-butil mstacrilato), an acstona 1:5. Ss boaogsniza y 
ss prsnsa a 20 Tm durants 1 minute.
6 . 2 . 3  2  A n A H m ia  « jn i a le n » .
Para los anAlisis quialcos qus nscssitsn partir ds la ausstra 
dlsuslta: 5 graaos ds ausstra, ss pulvsrizan an sortsro ds Agata hasta 
obtsnsr un polvo fino y heaogAnso. Ss toman 0.5 graaos ds asts polvo y 
ss disuslven an 100 al. ds SCI 0.1 I.
6.2.3.3 AnAlisis dm Protefnam.
Para el anAlisis de las proteinas se ha partido de 300 ml de 
auestra disuelta en BCl 0,1 I, coao ss describe en el apartado 
6 .2.3.2, se dializan durante 48 horas frente a agua corriente en 
membranas de 3500 daltons ds taaafio de corte y se concentran por 
secado en una soluciôn de Carbowam 20 X, hasta un voluasn final de 5 
ml.
5 2.3.4 AaAIlals de compueetoe feaOlicoB.
Se ha seguido el protocolo descrito per Diez y col. 1980. 
partiendo de la auestra disuelta en HCl 0,1 X coao se describe en el 
apartado 6 .2.3.2. Se concentra en el rota vapor a 40 9C, se eztrae con 
éter etilico, se deseca con sulfato sôdico, se lleva a sequedad en el 
rotavapor y se recoge el residuo en metanol:agua (1:1 ).
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6.2.4 Petemlnacl&H de endlo. hterro. angneelQ. ealclo y potaeio. pnr 
Flunrafineacla de Rayas 1.
6.2.4.1 Equipe Instrumental.
Se ha utilizado un espectrofotôaetro de Fluorescencia de Rayos X, 
Bodelo PV 1410/20 semiautomAtico.
6.2.4.2 Determlnaciôn de las pArdldns por ealcinaelân.
Se determinan sobre 1 gramo de muestra a lOOOSC. Se ezpresan en 
tanto por ciento y corresponde a la materia orgAnica y posible agua de 
hidratacion presents en la muestra.
6 .2.4.3 CnnfUeifmes expérimentales.
En la Tabla 6.2, se presentan la potencia de generador, cristal y 
linea de pico C26) caracteristica para cada elemento. En todos los 
casos se ha utilizado tuba de cromo y detector proporcional de flujo.
6.2.4.4 Curva de calibrade.
Se realize con un patron de bitartrato potAsico de calidad para 
anAlisis (Merck Réf. 4S92). Para la transformacicn de intensidades en 
concentrac i ones se ha empleado un mëtodo de correccicn compléta de los 
efectos matriciales mediante la aplicaciôn de coeficientes de 
correcciôn expérimentales desarrollado par Franzini y col. (1975).
6.2.5 Determinaciôn de cobre par espectrofotometrî a de Absoreién 
Atômica
6.2.5.1 Bqulpo instrumental.
Se ha utilizado un espectrofotômétro de Absorciôn Atômica Perkin- 
Elmer, aodelo 230S.
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Tabla 6.2. Condlclooce experimental## utlllzada# en el anàllsi# por 
Fluorescencia de Rayos X de los distintos elementos.
Elemento Potencia del generador 
(kV, ml)
Cristal Linea de pico 
26
Slllclo (30. 20) Germanlo 109,12
lluminio (30, 20) Talio 37,75
Hierro (2 0 , 1 0 ) LiFaoo 57,51
Xagnesio (40, 60) Talio 45,51
Calcio (2 0 , 1 0 ) LiFsoo 113,12
Sodio (40, 60) Talio 55,09
Potasio (2 0 . 1 0 ) LiFaoo 136,71
Fôsforo (50, 20) Germanio 140,98
-202-
«.2.5.2
Soluciôn madré de 1000 mg/1 de cobre de la f irma Merck, 
referenda 9987.
Soluclones de trabajo: Se han preparado en concentraclones
coiq>rendldas entre 0,4 y 1,0 mg/1, por diluciôn de la soluciôn madré. 
Las diluclones se han realizado con soluciôn saturada en EET 
(aproxlmadamente 5 gr/1) para ellminar la posible interferencla del 
iôn potasio.
6 .2.6 Determimadôm rit» carhrmn g hldrôgenn.
Se ha utilizado un equlpo Heraeus CEM-0-RAPID para anAlisis 
elemental.
6.2.7 litrôgenn total.
Se ha realizado par el mëtodo EJeldahl, segûn se detalla en el 
apartado 5.3.16.
6.2.8 Acido tartArleo.
Se ha realizado por el metodo de Vidal y Blouin (1978) basado en 
la reacciôn con metavanadato a pH 4,6 y medida de la densidad ôptica a 
500 nm., como se ha descrito en el apartado 5.3.8.
6.2.9 Acido mAllen.
Determinaciôn enzimAtica (Bohrlnger Mannheim, 1975), segûn se ha 
descrito en el apartado 5.3.9.
6.2.10 Acidn nrAlicn.
Determinaciôn enzimAtica segûn Bohrlnger Mannheim (1986), basada 
en la descarboxilaciôn del Acido oxAllco por la oxalato descarboxilasa 
a CO3 y Acido fôrmico y oxidaciôn de éste a iôn bicarbonato por la FDH 
en presencia de lAO. La cantidad de lADH formada es estequiométrica 
con la cantidad de Acido oxAlico présente en la muestra.
-203-
0 .2 . 1 1  llhf.
Xedida del poder reductor sobre use soluciôn cuproelceline.
0 .2 . 1 2  radiietnr—  totmlms.
Eldrôllsls Adda y determi naciôn posterior de azùcares 
reductores.
6.2.13 Ecoteiena.
Se ha seguido el sAtodo Bradford (Bradford, 1076) descrlto en el 
apartado 5.3.20.
6.2.14 Polifenoles totales.
Reacciôn colorisAtrlca de los polifenoles con los Acldos 
fosfotungstlco y fosfomolibdlco y medida de la absorbancla a 670 nm. 
(Singleton y Rossi, 1965).
6.2.15 Polifenoles pooo poUserlxadow.
Precipitaciôn de las formas mAs pollmerizadas con soluciôn 
saturada de cloruro sôdico, centrifugaclôn y determinaciôn de 
polifenoles en el sobrenadante (Masquelier y col. 1965).
6.2.16 ■nn«.
Reacciôn con n-butanol : HCl (1:1) en cal lente y medida de la 
densidad ôptica a 550 nm. (Péri y Poi^i, 1971).
6.2.17 Oteqnlniig.
Reacciôn con vainillina en media clorhidrico y medida de la 
absorbancia a 500 nm. (Swain y Hlllis, 1959).
6.2.18 Acldns fenôllcos y sus ésterea por eromatografia de ligiilAng de
alta eficacia.
6.2.18.1 Bqulpo Instmnemta)
Se ha utilizado un cromatôgrafo de liquides de la firma Waters, 
fornado por dos bombas aodelo 6000 A, un prograaador de sol vente 720,
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um inyector U6t, una coluana lovapak, de 25 cm. y 4 p de taaafio de 
particule y un detector de ÜT aodelo 440 con filtres de 280 y 340 nm.
6.2.18.2 crm—.fnp-aficR.
Los eluyentes empleados ban sido: Eluyente k: Acido acAtico:agua 
<2:98). Eluyente B: Acido acAtico:metanol:agua (2:30:68).
Gradiente, curva 5: 0 min. ( 0 % B, 0,6 al/min); 10 min ( 40 X B, 0,6
ml/min); 15 min (50 X B, 0,6 ml/min); 20 min (60 X B, 0,5 ml/min); 30
min (70 X B, 0,4 ml/min); 40 min (75 X B, 0,4 ml/min); 45 min (8 6 X B,
0,3 ml/min); 50 min <85 X B, 0,7 mml/min); 60 min (85 X B, 0,8
al/min).
6.3 BBSDLTABOS T DISCDSIOI.
Los difractogramas correspondientes a las sales puras de EHT y 
CaT.AHzO (Figuras 4.9 y 6.1) obtenidos en el laboratorio coinciden 
plenamente con las fichas ASTK (American Society for Testing 
Materials) de ambas sales tartAricas (Tablas 4.11 y 6.3.).
Los diagrams de difracciôn de Rayos I de los patrones y de las 
distintas muestras se recogen en las Figuras 6.1 a 6.5. Se puede 
apreciar en todas las muestras, que los picos mAs intensos son los 
correspondientes al EHT, los que aparecen en un Angulo 26 de 27,6".
La existencia de tartrato cAlcico tetrahidratado en el 
precipitado, de be ponerse de manifiesto por alguno de sus picos 
myoritarios (los correspondientes a los espaciados 6 . 6 6  ô 7,12 A) 
como muestra su ficha ASTK (Tabla 6.3). La importancia de los picos 
correspondientes a estos espaciados se puede apreciar en los 
difractograms correspondientes a las muestras 1 a 5, correspondientes 
a tartratos que proceden de depôsitos de elaboraciôn y almcenamiento
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26-330
j C.M.ÜO, «M^O
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Z  iC u iA lf SoX 11, PhetoMCvr 1. I cor. «0.2?
9 I TochJuocAo Phrtitcfto D io u t. Oolft, &A» wtA#rlomo*0 :u7*î__________________
o.ri.
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I 0 TpplmcM 1-noi. 2«>1M. and 2^1».
H trca  In te a . I t h  U . .  p. 106.
fellOMtAf cmx4
5.03 
S . a
3.Ml
i.*n
3.330
3.30#
3.291
3.267
3.13#
3.071
3.030
2.#07 
: 33# 
: 3#6
I I ou
I I  I M l
26 -3 3 0 A
•3
I « 1 I .M Î . IJ  1 2.S4 7.1J 1 C^K.C*0,-<H,0
T»to itrdnto
CaCJUOf-41,0
1
i . l ,  1 ;oo M j U to 1 Calcita #*T«n
lad. A Filler _ d A 1/1, bkl I/I ; t tkJ
i/l . L'l cor. 2.203 t  ! 231.310*Kai. ♦ ; 301.132
3 12 I 133
= - 2.220 i :  ; 5#:.413
2.211 12 t 314
1 :.103 l.?Ol • I 234313 !.:•# 4 i 423.;IS*
: ' Î
#02,431 i . : m • ; o ti.ito  1
* I 233
- • 12 • ; 225.;S3
: 2.070 » 204 : : 4:4.610*:
2 4 :42 ;.S4S 4 431.611 <
:.063 33 134.ISO* ;.33t ; ' 340.262*1
2.039 « 340.21# i.54? 2 . 233 i
i ISl 1.340 4 ‘ 443.134 Î
1 # 1.330 4 : 2a,35>*;« I.SIS 4 602.621*:
1 #31 : I 163 i
S- 3 2M.22# 1.301 : ( 432.116*1
3m  prvcMinc UT* OS# Olua 1111AM Itc 1.313. 1
Tabla 6.3. Fichas ASTK nS 26-330 y 26-230 A correspondientes al tartrato cAlcico
tetrahidrato.
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Muestral
0,6 -
0.4-
0.2 -
0,0
10 20 30 5040 60
2 0
Muestra 2
0,6 -
0,4-
0,0
10 20 30 40 50 60
2 e
Figura 6.2. Difractograna de Rayos X de las muestras éstudladas: a) Tartratos 
recogidos en depôsitos de acero inozidacle (àisi 316) donde se han 
alaacenado vinos (miestra nfi 1). b> Tartratos recogidos en depôsitos de 
hcrmigôn armada recubierto de baldosin ceramicc que han contenido vinos 
del primer trasiego (muestra n& 2 ).
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Muestrai 3
0,6 -
0,4-
0,2 -
0,0
50 6030 402010
1,0 - 
0 ,8 - 
0,6 - 
0,4 - 
0,2 
0,0
Muestra 4
I
10 30 40
2©
50 60
Figura 6.3. Dliractograaa de Kayos I de las auestras estudiadas: a) Tartratos de
procedencia diversa, esccgidos por su forma ertrafia de las eras de secado 
de los misaos '.auestra r.£ 3). b) Tartratos recogidos en barrlcas de roble 
cue nan contenldo vinos ce varias vendimias (auestra nS 4 1 .
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Muestro 5
0,4-
0,0
1 0 20 30 50 6040
2d
Figura 8.4. Difractogram de Rayos I de tartratos recogidos en depôsitos de acero
inoxidable que se han utilizado para fermentar most os '.muestra nB 5 ).
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nuestrfi 6
0.4-
0,2 -
0,0
10 20 30 40 6050
Muestra 7
0,6 -
0,2 -
0,0
10 20 30 40 50 60
26
Fiç'jra 6.5. Difractograma de Rayoe I de las muestras estudiadas: a) Tartratos
recogidos en depôsitos de acero inoxidable donde se ha realizado el 
tratamiento por frio por estabillzaclôn tradicicaal tenfrlado a -&'C, 
durante 10-12 dias) (muestra nS 6 ). b) Tartratos recogidos en depôsitos 
de hormigôn rvestido con résinas epoxi dotde se ha realizado el 
tratamiento oor frio como se ha indicado en a) (auestra n2 7).
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d* vlmom. Bn caabio, los tartrntos qua procadan dal trataaiento por 
frio, no prasantan picas corraapondlantaa al tartrato càlcico (13,3").
Para cuantificar la proporcldn da tartrato cAlcico sa ha 
utllixado al afetodo da las ralaclones da Araas, habitual an asta 
tacnlca. Bn los anaajos pravios aa coaprobo qua an al caso dal
tartrato cAlclco al pico ads intanso, aparacia a un aspaciado da 6.69 
A corraspondlanta a un Angulo 26 da 13.223* y an al caso dal
bitartrato potAsico a un aspaciado da 3.22 A corraspondianta a un 
Angulo 26 da 27.595*, qua sa ha ascogido para la cuantificaciôn. La 
acuaciôn da ragrasion da las relacionas da Araas da astos picos con 
respacto a la proporciôn an qua sa ancuentran asbas salas, sa axpresa 
an la Tabla 6.4.. Bn la Tabla 6.5 sa suastra la ralacién CaT/EET para 
las suastras anallzadas, ast coao el porcantaje da (2a. Bn asta Tabla 
sa observa que la pracipitacién de tartrato cAlcico durante la 
fernentacién j almacenamianto de vlnos ocurra en sucha aenor
proporciôn que la de bitartrato potAslco y no sa datacta C2aT an las
muastras 6 y 7 procédantes de depôsitos de estabilizaciôn por frio.
El rasultado de los anAlisis de los alaæntos quisicos présentas 
an las suastras de tartratos, se suastra an la Tabla 6 .6 . En alla sa 
pueda apreciar que al cation nayoritario, con gran difarancia as, an 
todas las suastras, al potasio saguido del calcio. Las suastras que 
présentas senor contenido en calcio son la 6 y la 7, asbas procadentes 
de depôsitos de la estabilizaciôn por frio, ccmo vimos en al estudio 
por Difracciôn por Bayos X, lo que pane de sanifiesto la poca 
variaciôn en la solubilidad del tartato cAlclco con la tesperatura. 
Estos resultados cuantitativos obtenidos para al calcio son superiores 
en todos los casos a los obtenidos par difracciôn de Rayos X. Nedianta
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labla 6.4. Valoree expérimentales obtenidos por difracciôn de Rayos I 
de y (relaciôn de las areas de los picos correspondlentes a 
CaT 4HaO y EST) y x ( g  CaT 4HaO/g EST), y ecuaciôn de 
regreslôn de y sobre x.
X y Regreslôn de y sobre x
0.0526 
0 .1 1 1 1
0,0332 
0,0515 y  = 0, 0013 + 0,5093 x
0.1765 0,0936 r = 0,996
0.2500 0,1285
rabia 6.5. Relaciôn CaT 45=0/EST y porcentaje de Ca en las nuestras 
oroblemas.
Kuestra CaT 4H2 0 /EET Z Ca
1 0,0452 0,69
2 0.1352 2,09
3 0,0523 0,80
4 0,1024 1,58
5 0,0895 1,38
6 0 0
7 0 0
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fluorescencla de Rayos Z, se détermina todo el calcio presente en la 
Buestra independientemente de la fase cristal Ina en la que se 
encuentre, en cambio en la difracciôn de Rayos Z la respuesta de 
estas se ve afectada por las diferencias entre el tamafio de grano de 
las muestras y de los patrones utilisados y par el grado de
cristalinidad de las mlsmas. El CaT es una sal insoluble que tiene
tendencia a la formaciôn de precipitados amorfos, como bemos podido 
conprobar en el laboratorio al intentar su sintesis. Ta que no se ha 
podido detectar ninguna otra fase cristalina en los difractogramas y 
al ser el contenido en calcio deteminado por fluorescencia superior, 
en todos los casos, al determinado por difracciôn de Rayos Z, 
suponemos que existen precipitados amorfos de CaT.
El resto de los elementos analizados esthn en muy pequefias 
cantidades, no pudiendose establecer una precipitaciôn preferente de 
ninguno de ellos con las sales tartdricas, por lo que suponemos que la
participaciôn de los mismos en el equilibrio de precipitaciôn, si
ocurre, se limita al acosçlejamienta en soluciôn de los iones 
précipitantes.
Con los resultados del anàlisis del potasio y el calcio y los 
correspondlentes al anAlisis elemental, podemos obtener la fôrmula 
estequiometrica. lo hemos considerado el resto de los elementos, ya 
que representan menos del 0 , 6  % del total de la muestra.
Al tratarse de una muestra sôlida, que de be ser disuelta para su 
anAlisis. no existe posibilidad de analizar los aniones bitartrato y 
tartrato por separado, dada la dependencia de su concentraciôn con el 
pH. Por esta razôn, se ha tomado para el cAlculo de la fôrmula
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estequloaétrlca, «I contenido en carbono e bidrégeno obtenido aediante 
el anAlisis elemental de las muestras.
La Tabla 6.7, construida a partir de la coiqxisiciôn centesimal en 
los elementos mayoritarios mostrada en la Tabla 6 .6 , uestra el numéro 
de équivalentes gramo présentés en 1 0 0 g de cada una de las muestras. 
A partir de ella, se ha construido la Tabla 6 . 8  que représenta la 
proporciôn estequiomAtrica de los elementos en las muestras. i partir 
de las fôrmulas moleculares de las dos sales tartAricas: y
C«IUO«Ca. AEzO, se ha calculado el carbono e hidrôgeno teôrico 
necesario para précipiter estequ i omAtri casante los cationes présentas.
La precipitaciôn de una sal debe ser estequiomAtrica, es decir, 
debe cumplir el balance de cargas. En el caso del bitartrato potAsico, 
el catiôn pctasio aporta las cargas positivas nacesarias para 
neutralizar las cargas negativas aportadas por el aniôn bitartrato.
El defecto de carbono que forma parte del aniôn bitartrato en las 
muestras 1 a 5, indlca que ban precipitado, junto con los cationes 
potasio y calcio otras sustancias cargadas negativamente, de 
naturaleza aniônica que llegan a aportar por término medio un 1 0 t de 
la carga correspondiente al carbono total precipitado.
En las muestras 6 y 7, procédantes de depôsitos de estabilizaciôn 
por frio. se observa la tendencia contraria. Existe un exceso de 
carbono en el precipitado, o lo que es lo mismo, un defecto de 
potasio. Esto indica que otros componentes con carga positiva ban 
precipitado junto con los aniones tartrato y bitartrato. Con esto 
queda demostrada una vez la interferencia de otras sustancias en 
la precipitaciôn del EBT y CaT del vino y que esta interferencia es 
diferecte tuando se produce la precipitaciôn espontAnea a tei^ratura
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Tabla 6.7. lûmero de équivalentes-gramo de los elementos mayoritarios 
en 1 0 0 gramos de muestra.
Muestra C H E Ca
1 2 , 0 1 3,14 0,47 0, 07
2 2, 04 3,10 0,46 0,08
3 1,87 3,22 0.50 0,03
4 1,98 3,37 0,47 0,06
5 1.83 3,24 0,49 0,05
6 2 , 2 2 2,90 0,53 0,0025
7 2 , 2 0 3,02 0,52 0,0023
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anblente, nucleaciôn heterogénea, de cuando tiene lugar con ayuda del 
frio, nucleaciôn honogAnea.
Los aniones malato y ozalato (Tabla 6.9) se ban detectado en 
cantidades œnores de 0,01% en todos los casos. lo se ba detectado la 
presencia de azûcares reductores libres y si la ezistencia de 
cantidades muy peque&as, no cuantificables de formas mbs 
polimerizadas.
Los compuestos orgànicos mayoritarios, distintos del bitartrato, 
detectados en las muestras son los polifenoles y las protei nas (Tabla 
6.9). Las muestras 6 y 7, procedentes de depôsitos de estabilizaciôn 
por frio son las que contienen estos conq>uestos en mayor cant i dad.
La Tabla 6.10, muestra los datos de las fracciones polifenôlicas 
determinadas. Se ban encontrado diferencias en la cantidad de 
polifenoles totales y en el grado de polimerizaciôn de los mismos. Las 
dos muestras procedentes de depôsitos de estabilizaciôn por fri o son 
distintas del resto, ya que solo el 20% (muestra 6) y el 16% (muestra 
7) de los polifenoles estàn poco polimerizados mientras que en el 
resto de los tartratos estas formas polifenôlicas poco polimerizadas 
constituyen del 75 al 97% de los polifenoles totales.
fo dan positiva la reacciôn de las catequlnas, excepto la 
muestra 1 y si la de leucoantocianos.
Por cromatografia de liquidos de alta eficacia, se ba realizado 
el estudio cualitativo y semicuantitativo de los conmuestos fenôlicos. 
La Figura 6.6 muestra los cromatogramas a 250 y 340 nm de una de las 
muestras estudiadas. Los conquestos detectados y las relaciones 
existantes entre ellos, se encuentran en la Tabla 6.11. En la misma 
Tabla se recogen los valares medios encontrados para estas relaciones
-219-
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Figura 6.6. Croaatograaa de la fraccién fenéllca de bajo peso molecular 
correspondiente a la muestra n&3 cuya procedencla se détail a en la Tabla 
6.1. Condlciones cromatogràficas: Coluana Eovapak de 25 cm. y 4 ua de 
tamafio de particule. Eluyente A: AcH:HzO (2:96). Eluyente B: AcH:KeOK;H^O
(2:30:68). Gradlente, curva 5: 0 min. (0 X B, 0,6 ml/min); 10 min. <40 X
B. 0,6 al/ain); 15 min. (50 X B, 0,6 ml/mln); 20 min. (60 X 3, 0.5
al/min); 30 min. <70 X B, 0.4 al/ain); 45 ain. ( 86 X B, 0,3 ml/mln); 50
min. ( 85 X B, 0,7 al/ain); 60 ain. (85 XB, 0,8 ml/mln).
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por Gôatz-Cordovés y col., 1983, en vlnos blancos espa&oles. Destaca 
la ausencia del Isôaero cis del Acido p-bldrozicinàBlco en todas las 
muestras excepto en la 2 en la que se encuentra en auy pequefia 
cantidad. Las relaclones existantes entre los compuestos son slmilares 
a las encontradas en vlnos blancos, con excepcl6 n de aquellas en las 
que Intervlene el èster del ac. feruliltartArlco.
0.4 coKxnsiaiBS.
1/ El KET es la sal mayorItarla detectada en los depôsitos tart&rlcos. 
2 / Cuando la precipitaciôn se produce durante la feræntaciôn o 
almacenamiento de los vlnos precipitan pequefias cantidades de tartrato
cAlcico.
3/ To se puede detectar nlngûn catlôn que précipité preferentemente 
junto al EST.
4/ En los depôsitos de feræntaciôn y almacenamiento de vlnos bay 
ænos carbono en el precipitado que el estequiométricaænte necesario 
para neutralizar la carga de los cationes, potasio y calcio; al 
contrario de lo que ocurre cuando la precipitaciôn del EST tiene lugar 
con ayuda del frio.
5/ Se ha detectado la presencia de proteinas y de polifenoles en todas 
las muestras de tartratos. La cantidad de polifenoles y su grado de 
pol iærizaciôn, es æyor en los tartratos procedentes de la 
estabilizaciôn por frio que en el resto de las muestras.
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C A F >  I  r rUZ^CD 'T
ESTUDIO I» LOS HHIBIDQSBS DB LA CSISTALIZACIQI DEL IBT BEDIAITB 
TBdlCAS M  CBOIATOGSiFIA DE EZCLOSIOi KOCDLAB T ELECTSaPORBSIS.
RESU1ŒI
E d  el capitulo anterior se ha estudiado la coaposicion de 
los precipitados tartAricos, discutléndose su formula 
estequiomAtrica. En este capitulo se estudlan los mismos 
sedimentos prestando especial atenciôn a las sustancias de 
alto peso molecular. Las tëcnicas eapleadas han si do 
Cromatografia de exclusion molecular 7  electroforesis. La 
primera se ha utilizado para fraccionar los compuestos segûn 
su peso molecular; 7 la electroforesis para la caraterizacôn 
de la fraccién proteica.
7.1 IITSODOCCIOI.
Las sustancias a las que tradlcionalmente se les responsabiliza 
de los fenémenos de inhibicién de la precipitaciôn del EHT en el vino, 
son compuestos de alto peso molecular y naturaleza coloidal (Berg y 
Keefer, 1958; Pi lone y Berg, 1965; Usseglio-Tomasset, 1976, 1979;
1982; Brugirard, 1979; Usseglio-Tomasset, 1982; Colagrande y col 1985) 
Junto con algunos cationes (Berg y Keefer, 1958; Koch y Schiller, 
1964). Este conocimiento se ba adquirido por las mejoras obtenidas en 
la estabilizaciôn por frio cuando al vino se le somete previamsnte a 
tratamientos desproteinizantes y por el estudio sobre soluclones 
modelo de KET en agua-alcchol donde se introducen los supuestos 
inhibidores a modo de impurezas observandose una ralentizacién de la 
precipitaciôn (Cantarelli, 1964, Maujean y col., 1985 y 1986).
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Dsbldo a qua lo# co^Hicsto# buscado# son mtj al&arltarios en las 
muestra# de partida, ha side necesario en algunos casos hacer una 
eztracclôn j posterior concentraciôn de los mismos para su anAlisis. 
Awn asi, algunas veees la posibilidad de detectar en los mismos la 
presencia de compuestos concretes es rsmota, por lo que se ha enfocado 
el estudio al conocimiento de la participaciôn de las familias de 
coiqKiestos en los precipitados.
7.2 liTBSIlLBS T IBTaOQS.
7.2.1 luaafezas*
Las muestras analizadas por cromatografia de czclusiôn molecular 
han side la muestra 5 y 6  de las estudiadas en el capitulo t y 
datailadas en la Tabla 6.1.
La fracciôn proteica se ha analizado en todas las muestras 
datailadas en la Tabla 6.1.
7.2.2 PreparmcifiA de la meatra.
7.2.2.1 d# la pmra WMatografia de exclusima
■nliKailar.
Se disuelve 1 Kg de KET en la manor cantidad posible de agua, se 
ajusta a pH 6 con KOH 4X, para que el tartArico esté mayoritariamente 
coao iôn tartrato, se afiade CaCls, para former tartrato cAlcico y se 
sépara el precipitado par filtraciôn sobre papel. Este proceso se 
repite varias veces recogiendo las soluclones filtradas que serAn las 
muestras con las que se va a trabajar.
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7.2.2.2 Prt>pr«r^l6ii de la mieatrm para el «nmMgig AleetifrforAtleo.
300 ml de muestra disuelta en HCl 0.1 I en la proporciôn de 10 
gr/1 , se dlallzan y se concentran en las mlsmas condlciones que las 
descritas en el apartado 5.3.19.
7.2.3 Praccionamtpntn par cmmntngrafia de exelualBa molecular.
La soluciôn obtenida se sometiô a un fraccionamiento por 
cromatografia de ezclusiôn molecular, siguiendo el esquema de la 
Figura 7.1 . Se han utilizado columnas de vidrio de Pharmacia (Dpsala,
Suecla), rellenas de gel de deztrano reticulado de distinto tamafio de
poro. Las dimensiones de las columnas y las condlciones 
cromatogr&ficas se resumen en la Tabla 7.1. A la salida de la columna 
se ha medido la absorbancia a 280 nm., utilizando un detector Uvicord 
LEB modelo 2210. En todos los casos el volumen de ezclusiôn de las 
columnas se ha asdido con azul deztrano. El eluido se ha recolectado 
en fracciones de 4 ml. utilizando un colector de fracciones Redlrac de 
LEB, modelo 2112. En cada una de las fracc iones se ha medido la 
absorbancia a 320, 265 y 254 nm. con un espectrcfotômétro Beckman
modelo 25.
7.2.4 D e t e r M B a e i Ô B  de polifenoles totales.
Se ha seguldo el método propuesto por Singleton y Rossi (1965), 
descrito en el apartado 5.3.14.
7.2.5 PetermlBaeiôB de nitrôgeno aminico.
Se ha realizado segûn el metodo propuesto por Saifer y col. 
(1960), basado en la formaciôn de un ccmplejo ccloreado del grupo 
ami no terminal de los aminoAcidos con la ninhidrina y lectura de la 
absorbancia a 595 nm.. Para construir la curva de calibrado se ha
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Figura 7.1. Eaqueaa del fraccionamiento de las nuestras da tartratos por 
cromatografia de exclusion molecular.
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Tabla 7.1. Dimensiones de las columnas y condiciones cromatogr&ficas 
utilizadas en el fraccionamiento de las muestras de 
tartratos.
Sephadez 
G-10
Sephadez
G-25
Sephadez
G-75
Dimensiones
de la columna 95 z 2,6 cm. 65 z 2,6 cm. 65 z 2,6 cm.
Altura del lecbo
cramât ogr&f1co 74 cm. 61 cm. 52 cm.
Eluyente &c. acetico 3% &c. acético 3% &c. acetico 3%
Flujo 150 ml/b 150 ml/h 90 ml/h
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utilizado leucl&a coao patr6 n. Bn estaa condiclonM no ## valor# la 
prollna par lo qua. no e#t& Inclulda an el dato dal nitrôgano aainlco. 
T.2.0 (to JTBteiM.
Sa ha raalizado aagun al aitodo da Bradford (1976), datailado an 
el apartado 5.3.20.
7.2.7 Btdrtltala dm prntwiBM.
Se ha raalizado an aiqxillas da vidrio, an aadio clorhidrico 61, 
a vacio j llQfiC durante 24 horaa. Los hidrolizados sa concantraron an 
el rotavapor j sa lavaron varias vaces con agua para eliminar al 
azceso da clorhidrico, antes da daterainar al nitrogano aainico.
7.2.8 neteeei&« Am BuclmAtiMn.
Su presencia da ha daterainado por al anàlisis da ribosa qua sa 
ha realizado por la foraacion da un co^lajo coloraado con el orcinol 
en aadio àcido, en presencia da FaCl» y aadida da la absorbancia a 670 
nm..
7.2.9 Am
Su presencia se ha determinado par la reacciôn da los àcidos 
urônicos y el carbazol en medio sulfùrico caliente y medida da la 
absorbancia a 530 nm.. Para construir la curva da calibrado sa ha 
utilizado àcido galacturônico.
7.2.10 Electroforesis sobre gel de poUaerllaslda con y sia agentes
dwwtiirnl 1 zaatmm.
Se ha realizado segûn las condlciones descritas en los apartados 
5.3.21 y 5.3.22.
7.2.11 isoelflctruairfQqiwi.
Se ha seguido el método descrito en el apartado 5.3.23.
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7.3 IBSDLTA1X36 T DISCOSlôI.
7.3.1 Tartretna Me tnw M# f A »  Am ■nct-jig
Cnamtografitt aolge Sephadey fi-lQ.
Los cromatogramas a las dlstlntas longitudes de onda, 
correspondlentes al fraccionamiento de la muestra por paso a travës de 
la columna de Sephadez G-10, se muestran en la Figura 7.2. Sobre el 
cromatograma obtenido a 280 nm. se ha representado, en la Figura 7.3, 
el contenido en los eluidos en nitrôgeno amdnico y polifenoles 
recoglendose en la Tabla 7.2 el contenido en estos coiçuestos en cada 
una de las fracciones en las que sa agruparon los eluidos.
En el calibrado realizado en nuestro laboratorio de la columna de 
Sephadez G-10 (Gonzalez de Llano y col. 1987) se ha comprobado que en 
el primer pico eluyen los coiçuestos de peso molecular mayor de 700 
daltons aprozimadamente. En el segundo pico eluyen la mayoria de los 
aminoAcidos Junto con algunos péptidos, eluyendo en la fracciôn IV la 
îenilalanina y en las fracciones VI y VII la tirosina y el triptôfano. 
El mayor retraso de estos aminoAcidos se debe a la Interacciôn 
hidrofôbica que tiene lugar entre los anillos aromAticos y el gel.
El porcentaje de nitrôgeno aminico présente en la fracciôn II 
(Tabla 7.2) es 90,13 t del total. Colagrande y Silva (1981) al pasar 
un vino bianco por una columna de las mismas caracteristicas que la 
utllizada par nosotros, obtienen el 92 X del nitrôgeno aminico del 
vino en el segundo pico, pero no detectan los correspondlentes a la 
tirosina y el triptôfano. Este hecho podria indlcar que estos 
aminoAcidos se adsorben preferentemente en los tartratos.
Los polifenoles aparecen en todas las bandas, aunque en menos 
concentraciôn en la IV y VII.
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Es de dcetacar la elevada abeorciôa a 205 aa. da todaa las 
bandas. Bayly y Berg (1967), Sonars y Ziaaalls (1972) y Paul Hat y 
Korfauz (1976), relaclonan la absorbancia a 265 nm. an vinos con la 
presencia da nucleotldos a Intéressa y col. (1987), Indican coao 
posible la presencia de material nucleotidlco cuando la relaciôn de 
absorbancias a 280/254 nm es manor da 3, coao ocurra an acta caso. 
Para coaçrobar si efectlvaaenta hay nuclaôtldos sa ha raalizado la 
detarainacion da ribosa an los aluldos, slando el resultado negatlvo. 
Debido taablén a que los nucleotldos ast&n an los vinos am pequafia 
concentraciôn (Faulllat y col., 1977) la absorbancia a 265 nm. se daba 
ezcluslvaaente a coiq>uestos fenôlicos.
La elucion en forma de plcos bien deflnldos, la colncldancia en
los mnzlmos da absorciôn a las dlstlntas longitudes da onda (Figura
7.2) hacen pensar en la ezistencia de coaplejos moleculares.
El primer plco est& con^uesto por las especles qui micas da peso
molecular superior a 700 daltons. Este plco est& formado,
probablemente, por asociaclones de varias especles qui micas y se ha 
estudiado par cromatografia sobre gel de deztrano Sephadez G-25 y G- 
75.
Gromatografia sobre Sephadez G-25.
Al pasar la fracciôn qua eluye an el volumen de ezclusiôn de la 
columna de Sephadez G-10, por una columna contenlendo Sephadez G-25, 
en las condiciones cromatogrAficas recogidas en la Tabla 7.1, se ha 
obtenido el cromatograma que se muestra en la Figura 7.4. Este formadoi 
por dos plcos de volumen de eluclôn muy prôzlmos, cuyo cAzlmo de
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absorbancla corresponde a 2&0 y 265. en los dos plcos destacando la 
absorbancia pr&ctlcaaente nula a 254 y 320 nm. en cl sagundo plco.
El priser plco corresponde a las sustancias de peso molecular 
mayor de 5000 daltons. Las fracciones correspondlcntss a este primer 
plco se reservaron para fracclonarlas par cromatografia sobre Sephadex 
G-75. El segvndo plco eluye en el volumen correspcndlentc a los 
co^uestos de 2500 daltons. Por la proporcibn de nltrbgcno aminlco 
antes y después de la hldrôllsls (Tabla 7.2) y supuesto un peso 
molecular medlo de 1 0 0 daltons por aminoÂcldo, calculâmes que contiens 
péptldos de 1500 daltons. Taobldn contiens una gran cantldad de 
pollfenoles (18,78 % del total), que suponemos asoclados a los
péptldos e Interaccionan con la fase estaclonarla, retrasando su
relumen de eluciôn.
Cromatografîa sobre SephedeT 0-75.
Las fracciones correspondlentes al volumen de exclusion de la
columna de Sephadez G-25, al pasarlos par una columna de Sephadez G- 
75, en las condiclones indlcadas en la Tabla 7.1 da lugar a dos plcos 
muy separados uno de otro, como se muestra en la Figura 7.5.
El primer plco eluye pr&ctlcaaente en el volumen de exclusion con 
un peso molecular eprozimado de 80000 daltons. Es el ûnico plco que 
contiens proteinas (Tabla 7.2) y contiens el 2 t del total de los 
pollfenoles de la muestra. El segundo plco contiens péptldos de peso 
molecular en torno a los 2500 daltons y pollfenoles, 13,24 X del
total.
Como resumen de estos resultados, se puede declr que entre los 
coEDuestos eue acomoafian al IIHT orocedente de denésltos de
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feraentaciéa, se ham detectado pollfcnolas, aainoAcldos libre#, 
péptldos y proteinas. lo se ha detectado cantldades apreclables de 
ribosa aunque no se debe descartar la presencla de nucleôtldo#, dada, 
la fuerte absorciôn a 265 ma. de los eluidos. El 65 % de los 
pollfenoles eluye con la fracciôn de peso aolecular manor de 709
daltons; el 19 X con la de peso molecular comprendldo entre 700 y 5000
daltons, el 13 X entre 5000 y AOOOO y un 2 l con la fracclén
protelca, eayor de 80000 daltons.
7.3.2 Tartratoa procedentea de depéaltOB de estabillaicléa par frlo.
CrcHBtngralia par SpphnrtPT fi-IO-
El cromatograma a las dlstlntas longitudes de onda,
correspondlentes al fracclonamlento de esta muestra por paso a traves 
de la columna de Sephadez G-10, se muestra en la Figura 7.6. En 1# 
Figura 7.7 se ha representado sobre el cromatograma a 280 nm. el 
contenldo en nltrôgeno aminlco y pollfenoles de los eluidos, 
recoglendose en la Tabla 7.3 el contenldo en estos compuestos en cads 
una de las fracciones en las que se han agrupado los eluidos.
La fracciôn que présenta el mayor contenldo en nltrôgeno aminlco 
es la II, donde eluyen casl todos los amlnoàcldos a ezcepclôn de los 
arométlcos. La fracciôn IV aparece en forma de rneaeta, corresponde al 
volumen de eluciôn de los amlnoécldos arométlcos y représenta el 9,41 
1 del nltrôgeno aminlco total.
Los pollfenoles aparecen en las bandas II y IV, representando el 
8,13 y 2,47 X respectivamente. En la fracciôn III unlcamente sc 
detectan nollfenoles a nlvel de trazas.
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La fuerte absorciôn de los eluidos a 265 nm. podrla Indlcar, como 
se ha comentado para el caso de la muestra anterior, la presencla de 
material nucleotidlco pero la ausencla de ribosa no nos permits 
confIrmarlo por lo que suponemos que la absorciôn a 265 nm. es deblda 
excluslvamente a coiqxiestos fenôllcos.
La colncldencla en los mdxlmos de absorciôn a las dlstlntas 
longitudes de onda, permlte suponer que hay asoclaclones moleculares.
La banda que eluye en el volumen de ezcluslôn de esta columna, 
corresponde a las sustancias de peso molecular superior a 700 daltons 
y se ha estudlado por par cromatografia sobre Sephadez G-2S y G-75.
r.T-n— t-nyrafîa par 0-3R.
El eluldo correspondlente al volumen de ezcluslôn de la columna 
de Sephadez G-10, se pasô por una columna de Sephadez G-25, en las 
Klsmas condiclones cromatogràflcas recogldas en la Tabla 7.1. El 
cromatograma obtenldo mldlendo la absorbancia a 280 nm. se recoge en 
la Figura 7.8. En ella se observan dos plcos: el primero de ellos, que 
corresponde a las sustancias de peso molecular mayor le 5000 daltons, 
se réserva para fracclonarlo por cromatografia de ezcluslôn molecular 
sobre Sephadez G-75.
La segunda banda estA formado por pollfenoles y péptldos. Tanto 
por el volumen de eluciôn como por la relaclôn de nltrôgeno aminlco 
antes y después de la hldrôllsls. Tabla 7.3, se le atribuye un peso 
molecular aprozlmado de 4000 daltons.
Al comparar este ultimo plco con el correspondiente a la muestra 
procédante de depôsltos de fermentaclôn (Tabla 7.2), vemos que en los 
dos plcos nos encontramos péptldos y pollfenoles, sln embargo la
-243-
o O in ^
CD <N VD in 
CM K) CM CM
O
K>
O
CM
OCM
O
>
I Ï
11 • «
il
; i
SI
I
Qpueqjosqv
-244-
contribuclôn relative de aaboc es distinta. E& la primera muestra los 
péptldos tlenea un tamafio de unos 15 amlnoécldos frente a los casl 37 
de la segunda, sln embargo, aquella tiens el doble de pollfenoles que 
esta. La colncldencla en los tamafioe moleculares puede mer descartada 
en favor de un co^lejo mlzto de péptldos j co^uestos fenéllcos. La 
mayor contrlbuclôn de los pollfenoles en los tartratos procédantes de 
la fermentaclôn, expllca el volumen de eluciôn sema jante al de los 
tartratos procédantes de la establllsaclôn por frlo, a pcsar de que 
esté constltuldo por péptldos de mayor tamafio.
CramtQgrmfim pnr Arphmdpy fi-TTi-
La fracciôn correspondiente al volumen de exclusion de la columns 
de Sephadez G-25, se pasô par una columna de Sephadez G-75, en las 
condiclones cromatogr&flcas recogldas en la Tabla 7.1. El cromatograma 
obtenldo se muestra en la Figura 7.9, donde se pueden observar dos 
plcos. Al primera, que aparece en el volumen de ezcluslôn, se le 
atribuye un peso molecular aprozlmado de 80000 daltons. Al segundo 
plco se le atribuye, por su volumen de eluciôn, un peso molecular 
aprozlmado de 4000 daltons.
Los anAllsls efectuados a estas fracciones, se muestran en la 
Tabla 7.3, y se puede ver que estàn formados por proteinas, péptldos y 
pollfenoles.
Como resumen del anàllsls de esta muestra procédante de depôsltos 
de establllzaclôn par frio, se puede declr:
- El 10 % de los pollfenoles eluye con la fracciôn de peso 
molecular menor de 700 daltons, el 85 X eluye con un peso
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■alccular co^irendldo entre 700 y 5000 daltons y el 5 I restante 
entre 5000 y 80000 daltons.
- Los péptldos tienen un peso aolecular aprozlmado de 4000 
daltons, destacando al menos dos co^le j os moleculares (el 
segundo plco en las Figuras 7.8 y 7.9) con distinta particlpaclôn 
de pollfenoles lo que permlte su separaclôn.
La coiq>sracl6 n de estos resultados con los correspondlentes a la 
muestra procsdemte de los depôsltos procedentes de la fermentaclôn, 
permlte destacar varias dlferenclas.
Por un lado la distinta dlstrlbuclôn del nltrôgeno aminlco, que 
parece estar màs repart Ida en la muestra procédante de la 
establllzaclôn por frio, con mayor contrlbuclôn de aminodeidos 
arométlcos y mayor particlpaclôn de los péptldos de peso molecular 
co^rendldo entre 700 y 5000 daltons.
Por otro lado, la dlstrlbuclôn de los pollfenoles tamblén es 
distinta. En la muestra de los tartratos procedentes de los depôsltos 
de establllzaclôn par frlo, el 85 X de los pollfenoles eluye en el 
volumen correspondiente a los pesos moleculares cojqsrendldos entre 700 
y 5000 daltons mlentras que en la muestra procédante de los depôsltos 
de fermentaclôn esta fracciôn solo represents el 19 X. En ambos casos 
péptldos y pollfenoles eluyen conjuntamente, por lo que parece nés 
lôglco pensar en asoclaclones entre aabas sustancias que en 
colncldencla de pesos moleculares.
La clasif Icaclôn de los pollfenoles atendlendo a su peso 
molecular en estas muestras coïncide con la obtenlda en los tartratos 
anallzadom anterlormente.
-247-
Coao resumen de estos nndlisis podemos declr que durante la 
preclpitaclôn del KHT, tanto cuando se produce espcntdneasente como 
cuando sa provoca con ayuda del frfo, précipitas emlnoàcldos, 
péptldos, proteinas 7 pollfenoles.
Cuando la preclpltaclén es espontânea, la dlstrlbuclôn de los 
emlnoàcldos que acoi^fian al CET es aprozlmadamante la misma que la 
ezlstente en los vlnos, pero cuando la preclpltaclôn se provoca con 
ayuda del frio bay una mayor contrlbuclôn de emlnoàcldos arométlcos, 
péptldos, y de pollfenoles de peso molecular co^rendldo entre 700 y 
5000 daltons. Esta fracciôn pollfenôllca se présenta asoclada con los 
péptldos.
r.3.3 BstsAln elsetmforétleo de la fracciôn pratelc* pf-"— nt# es Ion
tmrtmtnm.
Las cantldades de proteina présentes en los tartratos se muestran 
en la Tabla 7.4, ezpresadas en % sobre la muestra sôllda. Ta^lén se 
muestra la slgnlflcaclôn del nltrôgeno protelco respecto al nltrôgeno 
total. Al coiqiarar este dato con el correspondiente a los most os y 
vlnos estudlados (Tabla 5.10), se observa que es mayor en la muestra 
de tartratos lo que pone de relieve la particlpaclôn de las proteinas 
en la formaclôn de los depôsltos tartàricos.
Por electroforesls en gel de pol lacrllamlda sln agentes 
desnaturalIzantes, en las muestras de tartratos procedentes de 
depôsltos de fermentaclôn y alaacenamlento de vlnos (muestras 1 a 5), 
solo se detectan 2 bandas muy cercanam entre si que avanzan con el 
f rente, es declr, de movllldad prôzlma a 1. Probablemente, esta 
elevada densldad de carga bace que tengan mucbas posibilidades de
-248-
Tabla 7.4. Contenldo en nltrôgeno total y nltrôgeno protelco de la 
muestras de tartratos.
Muestra X proteina X Mprot* & c * i : X Mpre t.« & c o/Xt.et.* I
1 0.022 0,0035 0,10 3,52
2 0,051 0,0082 0,12 6,83
3 0.013 0,0021 0,16 1.31
4 0. 053 0,0085 0,18 4,72
5 0.011 0,0018 0,24 0,75
6 0,064 0,0102 0,28 3,64
7 0,058 0,0093 0,25 3,72
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Intcracclôn iô&iea con lo# crlstnles d* KBT. Esto, Junto al hecho da 
no aer datactadas an lo# aostos ni an lo# vinos, indien qua exista una 
preclpltaclôn preferente de las misses slsultanea a la del KBT. En las 
miestras 6 y 7, procedentes de depôsltos de establllzaclôn por frio 
aparecen adem&s de estas bandas otras de movllldades coïncidentes a 
las de los vlnos (Tabla 7.5).
Tabla 7.5. Movllldad electroforétlca de las bandas separadas por PAGE 
y teBldas con Azul Coomassle (r-250 en las muestras de 
tartratos procedentes de depôsltos de establllzaclôn por 
frio.
KÜESTBAS: 0,35
Movllldades:
0,39 0,42 0,46 0,50 0,52 0,55 0,58 1.00
6 + ++ + +++ + +++ + + ++
7 + ++ + +++ + +++ + + +
La dlstrlbuclôn de pesos moleculares de las proteinas présentas 
en las muestras de tartratos (Tabla 7.6) es distinta de la de mostos 
y vlnos. Las proteinas mayorltarlas parecen agruparse en dos zonas, 
una de elles de pesos moleculares coaq>rendldos entre 1 0 0 0 0 y 2 0 0 0 0  
daltons y la otra de 60000 a 60000 daltons.
La dlferente dlstrlbuclôn de pesos moleculares encontrada en las 
muestras de mostos y vlnos podria relaclonarse con la dlferente 
estabilldad de las proteinas en funclôn de su peso molecular.
-250-
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Eeatberbell j col. (1985) indlca qua las protaiaas coi^irandldas antra 
15000 7 28500 daltons son las sis Inastablas da las prasantas an vino, 
sln sshargo, Ulllss (1975) astablaca qua las nés Inastablas son da 
manor paso molacular.
lo sa apraclan dlfaranclas an la dlstrlbuclôn da los pasos 
molacularas da las protaiaas da loa tartratoa sagùn su distinta 
procadaaela, lo qua contrasta con los rasultados obtaaldos an la 
alactroforasls sln agantas dasnaturalIzantas. Las dos unless bandas 
obtsnldas apllcando esta ultima técnlca en aigunas muestras de 
tartratos parecen sar una mezcla hatarogdnea da proteinas y al que 
tengan la mlsma movllldad bien podrla mer por su asoclaclôn con otros 
coiqniestos cargados como los pollfenoles, aunque esta es una blpétesls 
que tlene que ser conflrmada.
Los puntos Isoléctricos de las proteinas contenldas en los 
tartratos (Tabla 7.7) no se dlferenclan notablemente de las obtenldas 
a partir de mostos y vlnos. Tampoco se detectan dlferenclas entre las 
muestras segûn su distinta procedencla.
7.4 COICLUSlOnS.
Del fracclonamlento por cromatografia de exclusion molecular y 
del estudlo electroforétlco, se pueden destacar los siguientes 
resultados:
1>> La dlstrlbuclôn del nltrôgeno aminlco en las muestras 
estudladas es distinta, con una mayor contrlbuclôn de amlnoacldos 
arométlcos en la muestra procédants de la establllzaclôn por frio.
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2*> S# has datactado pAptldoa com ua paao molacular aprozlmado da 
4000 daltoam an las dos muastras anallzadas. Es manor al contanldo am 
péptldos da la muastra procédants da la astablllzaclém por frio.
La dlstrlbuclôn da los pollfanolas tamblén as distinta. Bn la 
muastra da los tartratos procédantes da los depôsltos da
establllzaclôn por frlo, el 85 t da los pollfenoles eluye an el 
volumen correspondlamta a los pasos molacularas comprandldos antra 700 
y 5000 daltons mlentras que en la muastra procédante de los depôsltos 
de fermentaclôn esta fracciôn solo représenta el 10 %. En ambos casos 
péptldos y pollfenoles eluyen conjuntamente, por lo que parece m&s 
lôglco pensar en asoclaclones entre ambas sustancias que en
colncldencla de pesos moleculares.
48} El porcentaje de nltrôgeno protelco respecto del total es 
mayor en los tartratos que en los most os y en los vlnos lo que pane de 
relieve la particlpaclôn de las proteinas en la preclpltaclôn del 
bltartrato potéslco, en los vlnos.
51. a) La densldad de carga de las proteinas que acoapafian a los 
tartratos procedentes de depôsltos de fermentaclôn, almacenamlento y 
establllzaclôn por frlo de vlnos es superior a la densldad de carga de 
las encontradas en mostos y vlnos.
b> La dlstrlbuclôn de pesos moleculares de las prcteinas de los
tartratos, Independlentemente de su procedencla, es distinta de la de
aostos y vlnos. Las proteinas mayorltarlas parecen agruparse en dos 
zonas, una de ellas de pesos moleculares conçrendldos entre 1 0 0 0 0 y 
2 0 0 0 0  daltons y la otra de 60000 a 80000 daltons.
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c> Los puntos isoeléctricos de las proteinas mayorltarlas que 
acospafian a los tartratos estàn coiq>rendldos dentro del mlsmo rango 
que las de los aostos y los vlnos.
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El trabnjo recogldo •& esta Keaorla, eoxtstltuye una aportacièn 
original an los siguientes aspectos:
1» fisieo-qufslea las snlufflnsss ;
18) El tasafio de grano de los cristales ds bltartrato potéslco 
utlllzado en la operaclôn de slembra no debe aer manor de 5 pm., para 
no alterar la solubilldad y permltlr una agitaclon eflcaz.
28) La medlda da la conductlvldad as un Indlcador fiable de la 
concentradlôn de los lones en soluclones bldroalcohôlicas y vinos y 
puede utlllzarse para segulr la evoluclôn de la concentraclôn de 
potaslo en la preclpltaclôn del bltartrato potéslco.
38) El products de concentraclones termodlnémlco no se puede 
ciq>lear para el célculo de la temperatura de saturaclôn en bltartrato 
potéslco de los vlnos debldo a la Interferencla del reste de los 
coi^ >anentes del vino.
fraclpitaciott del bltartrato potéslco ea aoluGianee hldroalcQhBllcaa j 
W8 YtanB Mmnmnm iitlUzarim para la elaboracida de caras:
48) La preclpltaclôn del bltartrato potéslco en soluclones 
bldroalcobôllcas y en vlnos con o sin slembra de cristales, es 
radlcalnente distinta:
a) Sln sierra de cristales, existe un période de Inducclôn 
anterior a la nucleaclôn heterogènea y homogenea, la cual es segulda 
de creclalento cristallno; en los vlnos, la duraclôn del periodo de 
Inducclôn es mayor, la velocldad de preclpltaclôn es menor y la 
preclpltaclôn no es estequlomëtrlca, lo que pone de manlflesto la
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l&tervenciôn de sustancias ajenas a los lones précipitantes. La
agltaclôn favorece la nucleaclôn 7  el creclnlento, dlsalnuyendo el 
periodo de Inducclôn, pero en el caso de los vlnos, un ezceso de 
agltaclôn produce un aumento del periodo de Inducclôn, por lo que es 
necesario optlmizar el proceso.
b) Con slembra de cristales, se produce en los primeros estadlos 
del proceso, un descenso brusco de la concentraclôn a causa de la 
nucleaclôn secundaria Induclda por los gérmenes; la te^)eratura de
tratamlento es la variable més decisive en el rendlmiento de la
preclpltaclôn del bltartrato potéslco en vlnos con slembra de 
cristales. En este caso, la preclpltaclôn del bltartrato potéslco es 
estequlomëtrlca.
AaéiieiB an«-fni»ficQ y estructurai de . los cTlstales de bitftTtratQ
patéSlCQ:
5é> La estructura crlstallna del bltartrato potéslco y el 
estudlo cinétlco reallzado, permlte définir a los lones potaslo y 
bltartrato como unidades de creclmiento, pero sus cinétlcas de
integraclôn en el cristal son dlferentes. El lôn potaslo forma enlaces 
lônlcos y se Incorpora facllmente al cristal, mlentras que los lones 
bltartrato crean, ademés de los enlaces lônlcos, puentes de hidrôgeno 
con otros lones bltartrato y su Incorporaclôn al cristal esté 
dlflcultada por liq>edlsento estërlco.
6 é) El mécanisme de creclmiento crlstallno del bltartrato 
potéslco a partir de soluclones hidroalcobôllcas y vlnos es 
béslcamente el mlsmo. Su clnétlca de creclmiento esté limltada por el 
transporte de los lones bltartrato y su Integraclôn en la superficie 
del cristal.
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78) Lo# vino# d# la aisaa varledmd, dastinados a la alaboraclôa 
d« cavas prescntan caractaristlcas miy almilaraa, Indapaadianteaaata 
dal aSo da la vandlmla da qua procadan. La concantracl6s da protaina 
as manor da 10 mg BSA/1, an los most os y menor da 2 mg BSA/1 an los 
vinos. El nltrôgeno protelco représenta menos del 1 X del nltrôgeno 
total an los most os y menos del 0,2 X an los vinos. La movllldad 
electroforétlca de las proteinas as menor an los vinos qua en los 
aostos. En ambos casos predominan las fracciones de peso molecular 
menor de 40000 daltons y punto Isoeléctrico co^rendldo entre 4,0 y 
5,4.
Co^xMlelén de tartratos procedentes de dep&eltae de fermentaclôn. 
y establllxaelAii pnr frio:
8 8 ) Los tartratos que proceden de depôsltos de fermentaclôn, 
alaacenamlento y establllzaclôn por frlo de los vlnos contlenen. Junto 
al bltartrato potéslco, pequefias cantldades de tartrato célclco, en 
caablo, en las muestras procedentes de la establllzaclôn por frio de 
los vlnos no se ha detectado tfurtrato célclco. En todas las muestras 
se ban detectado pollfenoles, amlnoécldos libres, péptldos y 
proteinas, pero la cantldad de pollfenoles y su grado de 
pollmerlzaclôn, es mayor en los tartratos procedentes de depôsltos de 
establllzaclôn por frio que en el resto de las muestras. La 
composlclôn del preclpltado no es estequlomëtrlca en nlngûn caso.
9 8 } La dlstrlbuclôn del nltrôgeno aminlco en las muestras es 
distinta, con una mayor contrlbuclôn de amlnoécldos arométlcos en la 
muestra procedente de la establllzaclôn por frio.
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108) Se ban detectado péptldos con un peso aolecular aprozlmado 
de 4000 daltons. Es menor el contenldo en péptldos de la miestra 
procedente de la establllzaclôn por frio.
118) La dlstrlbuclôn de los pollfenoles tamblén es distinta. En 
la muestra de los tartratos procedentes de los depôsltos de 
establllzaclôn par frlo, el 85 % de los pollfenoles eluye en el 
volumen correspondiente a los pesos moleculares comprendldos entre 700 
y 5000 daltons mlentras que en la muestra procedente de los depôsltos 
de fermentaclôn esta fracciôn solo represents el 19 %. En ambos casos 
péptldos y pollfenoles eluyen conjuntamente, por lo que parece més 
lôglco pensar en asoclaclones entre ambas sustancias que en 
colncldencla de pesos moleculares.
128) El porcentaje de nltrôgeno protelco respecto del total es 
mayor en los tartratos que en los most os y en los vlnos lo que pone de 
relieve la particlpaclôn de las proteinas en la preclpltaclôn del 
bltartrato potéslco en los vlnos.
SatiutlQ electroXoTÉticQ de las protBi nas— que afTntwflaa— a— Los
tartratom:
1 3 8 . a) La densldad de carga de las proteinas que acospafian a los 
tartratos procedentes de depôsltos de fermentaclôn, almacenamlento y 
establllzaclôn par Irlo de vlnos es superior a la densldad de carga de 
las encontradas en mostos y vlnos.
b) La dlstrlbuclôn de pesos moleculares de las proteinas de los 
tartratos, Independlentemente de su procedencla, es distinta de la de 
aostos y vlnos. Las proteinas mayorlteirlas se agrupan en dos zonas, 
una de ellas de pesos moleculares co^rendldos entre 1 0 0 0 0 y 2 0 0 0 0  
daltons y la otra de 60000 a 80000 daltons.
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c) Los puntos Isoeléctricos de las proteinas anyorltarins que 
acospafian a los tartratos est&n coqprendidos dentro del adsao rango 
que las de los aostos 7  los vlnos.
Del aitâlisls de la coi^omicléa y aarfologia de los tartratos 
precipltadas ea los viaos podemos deducir que las proteiaas de al ta 
deasidad de carga son agentes lahibidores del creclaleato y bloqueaa 
la precipitaciôB del bltartrato potéslco, sieado responsables de la 
preseacla de sobresaturaclôa residual después de los procesos de 
establlizaclcB. La slembra de cristales de bltartrato potéslco, reduce 
la laterfereacla de estos co^uestos, pero no coasigue eliaiaar la 
sobresaturaclôa residual.
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